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Kapitel 1
Einleitung
Das Wasser, die Grundlage sa¨mtlichen Lebens auf der Erde, ist immer sta¨rkeren Gefa¨hr-
dungen durch menschliche Aktivita¨ten ausgesetzt. Neben dem allgemeinen Klimawandel
werden Wasserknappheit und Wasserverschmutzung laut UNEP die gro¨ßten Probleme der
Menschheit fu¨r das 21. Jahrhundert sein [1].
Ein zunehmendes Umweltproblem stellen komplex belastete Abwa¨sser dar, also Wa¨sser,
die eine Vielzahl von umweltscha¨dlichen Inhaltsstoﬀen besitzen. In der Praxis treten zum
Beispiel ha¨uﬁg Abwa¨sser auf, die gleichzeitig toxische Schwermetalle und schwer biologisch
abbaubare organische Verbindungen enthalten. Solche Problemabwa¨sser sind Deponie-
sickerwa¨sser und Bergbauwa¨sser (z.B. aus der Freiberger Region). Aber auch landwirt-
schaftliche und spezielle industrielle Abwa¨sser (z.B. aus der Galvanikindustrie) weisen oft
eine solche Charakteristik auf.
Der Gesetzgeber fordert mit rechtlichen und ﬁnanziellen Instrumentarien die Reinigung
von Abwa¨ssern, um die Belastung der Oberﬂa¨chen- und Grundwa¨sser zu minimieren.
Zur Behandlung komplex belasteter Abwa¨sser sind unter Einsatz herko¨mmlicher Wasser-
reinigungstechnologien mehrere Verfahrensschritte no¨tig. So erfolgt die Entfernung von
organischen Verbindungen zum Beispiel durch Adsorption an Aktivkohle, die Schwerme-
talleliminierung durch Ionenaustausch oder durch Fa¨llung.
Fu¨r den oft auftretenden Anwendungsfall eines in relativ geringen Mengen anfallenden und
ma¨ßig bis gering belasteten Abwassers, das jedoch zur Einhaltung der gesetzlich vorge-
schriebenen Grenzwerte einer Reinigung unterzogen werden muss, erscheinen Kosten und
Aufwand fu¨r eine klassische, mehrstuﬁge Wasserbehandlungsanlage meist zu hoch. Fu¨r die-
sen Zweck wa¨re ein kostengu¨nstiges und einfach zu handhabendes Sorbens wu¨nschenswert,
das zur gleichzeitigen Bindung von Schwermetallen sowie von organischen Verbindungen
in der Lage ist.
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Ein interessanter Ansatz fu¨r die Entwicklung von Low-cost-Adsorbentien besteht in der
Nutzung von Biomaterialien. Natu¨rliche Stoﬀe besitzen aufgrund ihrer inhomogenen Struk-
turen aktive, zur adsorptiven Bindung von Wasserschadstoﬀen geeignete Oberﬂa¨chenzent-
ren. Außerdem weisen sie durch das Vorhandensein verschiedener funktioneller Gruppen
ionenaustauschaktive Eigenschaften auf. Allerdings beschra¨nkten sich die Forschungsar-
beiten zur passiven Schadstoﬀbindung aus wa¨ssrigen Lo¨sungen bisher auf ”klassische“
Biosorbentien wie Bakterienkulturen, Pilzsta¨mme und Algenzellen.
Diese Arbeit soll einen Beitrag dazu leisten, die Eignung von cellulose- und sta¨rkehal-
tigen Naturstoﬀen zur Wasserreinigung zu beschreiben. Damit soll die Einordnung der
Bindungseigenschaften der einheimischen nachwachsenden Rohstoﬀe zwischen etablierte
Wasserreinigungstechnologien auf fossiler Basis und mikrobielle Biosorbentien ermo¨glicht
werden.
Auf der Basis eines umfangreichen Screenings zur Schwermetall- und Organikabeladungs-
kapazita¨t erfolgt die Auswahl von potenziell geeigneten Sorbentien. Um den Anforderun-
gen eines geringen Preises der Naturstoﬀsorbentien sowie der nachhaltigen Entwicklung
und Produktion zu genu¨gen, werden vor allem land- und forstwirtschaftliche Neben- und
Abfallprodukte aus dem Freistaat Sachsen im Versuchsprogramm beru¨cksichtigt. Ein be-
sonderes Augenmerk wird dabei auf die Nutzung von Nebenprodukten aus der in den
letzten Jahren einen Aufschwung erlebenden Flachs- und Hanfverarbeitung gelegt.
Ein weiteres Ziel dieser Arbeit besteht in der Aufkla¨rung der Mechanismen der Schad-
stoﬀbindung. Weiterhin werden Mo¨glichkeiten zur Steigerung der Beladungskapazita¨ten
der Naturstoﬀe vorgestellt. Ein Schwerpunkt liegt in der chemischen Modiﬁzierung der
Cellulosestruktur zum gezielten Einbau von zusa¨tzlichen ionenaustauschaktiven funktio-
nellen Gruppen. Außerdem wird die Kombination von Cellulose- und Sta¨rkederivaten mit
unterschiedlichen Bindungseigenschaften mit dem Ziel der optimalen Reinigung von kom-
plex belasteten Abwa¨ssern untersucht.
Neben ihrer Kapazita¨t werden die Naturstoﬀsorbentien hinsichtlich ihres Gleichgewichts-
verhaltens, der Kinetik der Schadstoﬀbindung, der Selektivita¨t und einiger relevanter
Oberﬂa¨cheneigenschaften charakterisiert. Diese Gro¨ßen ko¨nnen neben den Parametern der
im Labormaßstab durchgefu¨hrten Durchbruchsversuche zur Auslegung von Sorptionsan-
lagen im Festbettbetrieb dienen.
Schließlich werden auf der Basis von Untersuchungen mit realen Abwa¨ssern Aussagen zu
potenziellen Anwendungsgebieten der natu¨rlichen Sorbentien getroﬀen. Dabei wird die
Eignung von cellulose- und sta¨rkebasierten Materialien fu¨r bestimmte Schadstoﬀspektren,
Konzentrations- und pH-Wert-Bereiche beru¨cksichtigt.
Kapitel 2
Theoretische Grundlagen
2.1 O¨kologische und toxikologische Relevanz von Schwer-
metallen
Als Schwermetalle werden alle Metalle mit einer Dichte gro¨ßer als 4,5 g/cm3 bezeichnet.
Neben Eisen geho¨ren zum Beispiel die Edelmetalle Silber, Gold und Platin sowie die Bunt-
metalle Kupfer, Zinn, Zink, Blei, Chrom, Nickel, Cobalt und Cadmium zu den wichtigsten
Vertretern der Schwermetalle. Durch das wachsende Interesse an den Elementen kommt
es zum Abbau, zur Anreicherung und zur Verarbeitung zu Produkten. Schließlich gelan-
gen die Schwermetalle wieder in die Umwelt, wobei regionale und globale Umverteilungen
auftreten ko¨nnen.
Einige Metalle (z.B. Fe, Zn, Cu) za¨hlen zu den lebenswichtigen Spurenelementen, das
heißt, sie werden in geringen Konzentrationen von Organismen beno¨tigt, um z.B. Enzyme
oder Hormone zu aktivieren oder das Immunsystem zu stimulieren. In ho¨heren Konzentra-
tionen wirken die Schwermetalle toxisch auf Organismen, was vor allem auf die Neigung
vieler Schwermetalle zuru¨ckzufu¨hren ist, als mehrwertige Ionen Komplexe zu bilden, wel-
che Funktionssto¨rungen in den katalytischen Zentren vieler Enzyme bewirken ko¨nnen [2].
Weiterhin ko¨nnen Schwermetalle die Permeabilita¨t von Zellmembranen vera¨ndern und da-
mit den Stoﬀtransport in Organismen beeinﬂussen sowie durch Wechselwirkungen mit der
DNA mutagen und karzinogen wirken [3].
Neben ihrer akuten Toxizita¨t weisen die Schwermetalle weitere Eigenschaften auf, die ihre
Einstufung als besonders gefa¨hrliche Umweltgifte begru¨nden: Durch natu¨rliche, mikrobi-
elle Prozesse lassen sich Schwermetallverunreinigungen in Gewa¨ssern oder Bo¨den nicht
abbauen. Andererseits ko¨nnen Schwermetalle in mineralischen und organischen Substan-
zen angereichert und u¨ber la¨ngere Zeit gespeichert werden. Somit besteht die Gefahr, dass
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Tabelle 2.1: Toxizita¨t einiger ausgewa¨hlter Schwermetallverbindungen [4, 5]
Verbindung Organismus Aufnahme LD50
[mg/kg]
Bleiacetat Ratte intraperitoneal 95
Bleinitrat Ratte intraperitoneal 169
Cadmiumoxid Ratte oral 63
Cadmiumchlorid Ratte oral 54
Chrom(III)-chlorid Ratte oral 589
Chrom(VI)-oxid Ratte oral 41,6
Kupfersulfat Kaninchen intraveno¨s 1,15
Nickelchlorid Hund intraveno¨s 27
Zinkchlorid Ratte intraveno¨s 36
sie u¨ber die Nahrungskette in den menschlichen Organismus gelangen und die beschriebe-
nen akuten oder chronischen Scha¨digungen hervorrufen.
In Tabelle 2.1 sind die Wirkungen einiger Schwermetallverbindungen auf Sa¨ugetierorganis-
men aufgefu¨hrt. Als Vergleichswert bezu¨glich der Toxizita¨t wird der LD50-Wert genutzt,
der die Konzentration des toxischen Stoﬀes (in mg Metall pro kg Ko¨rpergewicht) angibt,
bei der 50% der Versuchstiere nach Verabreichung sterben. Dabei gelten LD50-Werte von
1-25 als hoch toxisch, von 25-200 als moderat toxisch, von 200-2000 als schwach toxisch
und von gro¨ßer 2000 als nicht toxisch [6, 7]. Neben der Art des Schwermetalls haben auch
die chemische Form (Wertigkeit, Bindungsformen), die untersuchte Tierart und die Art
der Aufnahme (oral, intraveno¨s usw.) Einﬂuss auf die Toxizita¨t.
Es wird deutlich, dass die in dieser Arbeit als Modellsubstanzen ausgewa¨hlten Schwerme-
talle Blei, Cadmium, Chrom und Zink als toxisch einzustufen sind. Damit ergibt sich die
Notwendigkeit, den Anfall schwermetallhaltiger Abwa¨sser so weit wie mo¨glich zu vermei-
den oder zu vermindern. Dabei besteht ein Bedarf an innovativen, leistungsfa¨higen und
wirtschaftlichen Verfahren zur Entfernung und Ru¨ckgewinnung von Schwermetallen aus
Prozess- und Abwa¨ssern.
Im Folgenden wird kurz auf die in dieser Arbeit behandelten Schwermetalle, ihre Emissi-
onsquellen sowie ihre chemischen und toxikologischen Eigenschaften eingegangen.
Metallisches Blei sowie seine Oxide und Salze werden insbesondere zur Batterieproduktion
sowie zur Herstellung von Farben, Chemikalien und Legierungen sowie weiteren Werkstof-
fen verwendet. Weitere Emissionsquellen fu¨r Bleiverbindungen sind die Kohleverbrennung,
die Stahlerzeugung, die Kupfer- und Zinkerzverhu¨ttung sowie bis vor einigen Jahren der
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Kraftfahrzeugverkehr. In der Natur liegt Blei u¨berwiegend als wasserunlo¨sliches Sulﬁd
(Bleiglanz) vor und wird fu¨r die industrielle Nutzung durch Ro¨stung in Bleioxid u¨berfu¨hrt.
In wa¨ssrigen Systemen ist die Menge des gelo¨sten Bleis vor allem vom pH-Wert und vom
Salzgehalt abha¨ngig. Unter anaeroben Bedingungen dominiert die Bildung des wasser-
unlo¨slichen Bleisulﬁds, unter aeroben Bedingungen bestimmt die oxidative Bildung von
Bleisulfat den Gehalt von Blei in der wa¨ssrigen Phase. Eine besondere Rolle spielen Bleiab-
lagerungen in Gewa¨ssersedimenten aufgrund von Sorptionsvorga¨ngen an Eisenhydroxiden.
Eine dauerhafte Exposition fu¨hrt zur Anreicherung und Depotbildung im Organismus, wo-
bei das Knochengewebe eine besonders hohe Aﬃnita¨t zu Blei besitzt [4]. Symptome bei
Bleiintoxikationen sind Sto¨rungen des Nervensystems, der Nieren, des blutbildenden Sys-
tems sowie des Herz-Kreislauf-Systems. Die Folgen von Bleivergiftungen sind Kopfschmer-
zen, Depressionen und andere Reiz- und Degenerationssto¨rungen des Nervensystems bis
hin zu Halluzinationen und deliranten Zusta¨nden.
Cadmium wird vor allem wegen seiner antikorrosiven Eigenschaften industriell angewen-
det. Etwa die Ha¨lfte der weltweiten Cadmiumproduktion wird zur elektrogalvanischen
Oberﬂa¨chenbeschichtung von Metallen genutzt, daneben wird Cadmium zur Batterieher-
stellung, zur Produktion von Farbstoﬀen und Legierungen sowie als Stabilisator in Kunst-
stoﬀen eingesetzt. Wichtigste anthropogene Emissionsquellen sind Blei- und Zinkminen,
die Kla¨rschlammbehandlung, die Zink- und Cadmiumverhu¨ttung, die Eisen- und Stahlin-
dustrie sowie die Kohle- und Erdo¨lverbrennung. Cadmium ist lo¨slich in schwachen Sa¨uren,
was u.a. eine Voraussetzung fu¨r die Absorption im Organismus ist. Auch fu¨r Cadmium
wurde eine Anreicherung in Gewa¨ssersedimenten nachgewiesen, damit verbunden stellen
die Mo¨glichkeit der Remobilisierung sowie die Tendenz zur Bioakkumulation besondere
Umweltgefahren dar. Daru¨ber hinaus gilt Cadmium als ein hoch toxisches Metall, bereits
bei einer kontinuierlichen ta¨glichen Aufnahme von etwa 200  g ko¨nnen schwere Nieren-
und Lungenscha¨den auftreten [4]. Die karzinogene Wirkung von Cadmium auf den mensch-
lichen Organismus gilt als nachgewiesen.
Chrom und seine Verbindungen ﬁnden industrielle Verwendung bei der Metallveredlung
und der Herstellung von Legierungen, in der Leder- und Textilindustrie, bei der Glas- und
Farbstoﬀherstellung, bei der Holzimpra¨gnierung und bei der Herstellung und Verarbeitung
von Fotomaterialien. In der Natur liegt Chrom in den Oxidationszusta¨nden 3+ und 6+
vor. Chrom(VI)-verbindungen sind gut wasserlo¨slich, werden jedoch unter natu¨rlichen Be-
dingungen schnell zu den stabileren und weniger wasserlo¨slichen Chrom(III)-verbindungen
reduziert. Dreiwertiges Chrom tendiert zur Komplexbildung und damit beispielsweise zur
Bindung an Aminosa¨uren und Nucleinsa¨uren. Eine noch gro¨ßere Gesundheitsrelevanz wei-
sen Chrom(VI)-verbindungen auf, die in Testorganismen sowohl mutagene Vera¨nderungen
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als auch karzinogene Wirkung aufwiesen. Bei chronischer Intoxikation von Chrom kann es
zu Anreicherungen in Leber, Nieren, Schilddru¨se und Knochenmark kommen [4].
Zink und Zinkverbindungen werden vor allem zum Galvanisieren von Eisen- und Stahl
und als Legierungsverbindung sowie zur Herstellung von Batterien, Katalysatoren und
Farbstoﬀen genutzt. Das am ha¨uﬁgsten zu ﬁndende Zinkmineral ist Zinkblende (ZnS).
Zinkmetall wird sowohl aus Erzen als auch aus recycelten Zinkprodukten hergestellt. In
Deutschland werden heute mehr als 80% des verfu¨gbaren Zinks recycelt. Zink ist ein fu¨r
den menschlichen Organismus essenzielles Element, so dass die Meinung einiger Experten
sogar dahin tendiert, dass ein Zinkmangel gefa¨hrlicher ist als eine u¨berho¨hte Zinkaufnah-
me [8]. Zink neigt nicht zur Akkumulation im menschlichen Ko¨rper und wird deshalb
schnell wieder ausgeschieden. Außer Verdauungssto¨rungen sind deshalb keine toxischen
Wirkungen von Zink- und Zinkverbindungen bekannt.
Nickel wird hauptsa¨chlich in der galvanischen Industrie zur Verbesserung der Korrosi-
onsbesta¨ndigkeit, als Legierungszusatz in der Stahlindustrie sowie bei der Batterie- und
Akkumulatorenherstellung eingesetzt. Obwohl die akute Toxizita¨t von metallischem Nickel
und seiner anorganischen Verbindungen als relativ gering einzuscha¨tzen ist, ist die karzino-
gene Wirkung bestimmter wasserunlo¨slicher Nickelverbindungen sowie von Nickelsta¨uben
sehr ausgepra¨gt [9]. Organische Nickelverbindungen wie z.B. Nickeltetracarbonyl wirken
a¨ußerst toxisch, da sie lipidlo¨slich sind und deshalb gut vom Organismus aufgenommen
werden ko¨nnen. Aufgrund der guten Fettlo¨slichkeit ist Nickeltetracarbonyl in der Lage,
Zellmembranen zu u¨berwinden und kann O¨deme, Gehirnbluten sowie Scha¨digungen von
Niere, Leber und Milz verursachen.
2.2 Schwer biologisch abbaubare organische Verbindungen
Eine weitere wichtige Schadstoﬀgruppe bei Abwasser-, Sickerwasser und Grundwasserprob-
lemen stellen organische Verbindungen dar. Wa¨hrend natu¨rlich vorkommende organische
Verbindungen in den meisten Fa¨llen leicht von Mikoroorganismen abbaubar sind, mu¨ssen
viele synthetische organische Verbindungen zu den biologisch schwer abbaubaren Wasser-
inhaltsstoffen geza¨hlt werden. Dazu geho¨ren unter anderem Mineralo¨lkohlenwasserstoﬀe,
Phenole, Amine, polycyclische Aromaten und halogenierte Kohlenwasserstoﬀe.
Insbesondere Erdo¨l und Erdo¨lprodukte, die zum gro¨ßten Teil aus aliphatischen Koh-
lenwasserstoﬀen bestehen, stellen ein wasserbelastendes Problem dar. Zwar unterliegen
auch diese Mineralo¨lkohlenwasserstoﬀe unter natu¨rlichen Bedingungen einem bakteriellem
Abbau, dieser verla¨uft jedoch sehr langsam [10]. Bei Kontamination einer oﬀenen Wasser-
ﬂa¨che bildet sich eine Emulsionsschicht, die den Gasaustausch zwischen Atmospha¨re und
Hydrospha¨re einschra¨nkt, so dass fu¨r Fische und andere Wasserlebewesen Sauerstoﬀmangel
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Tabelle 2.2: Physikochemische Eigenschaften ausgewa¨hlter organischer Schadstoﬀe [9]
Verbindung Molgewicht Schmelzpunkt Siedepunkt Wasserlo¨sl. (20)
[g/mol] [] [] [g/l]
Phenol 94,11 41 182 ca. 70
2-Nitrophenol 139,11 46 216 2,1
4-Chlorphenol 128,56 43,8 220 2,7
Toluol 92,13 -95 111 0,52
2-Nitrotoluol 137,1 -9,9 220 0,65
4-Nitrotoluol 137,1 55 238 0,04
Benzol 78,113 5,5 80,1 1,7
auftritt. Im Boden versickernde Mineralo¨lkohlenwasserstoﬀe gefa¨hrden das Grundwasser,
da sie sich in Fließrichtung des Wassers ausbreiten und weitra¨umig verteilt werden ko¨nnen.
Eine weitere typische organische Wasserverunreinigung stellen Phenol sowie Phenolderi-
vate dar. Auf natu¨rlichem Weg ko¨nnen phenolische Verbindungen beispielsweise wa¨hrend
der Hydrolyse von Huminstoﬀen freigesetzt werden. Weitaus gro¨ßere Relevanz haben anth-
ropogene Phenoleintra¨ge in die Umwelt. Chlorphenole wurden und werden vor allem als
Pﬂanzenschutzmittel in der Land- und Forstwirtschaft eingesetzt. Andere Phenolderivate
dringen als Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln sowie Kosmetika u¨ber den
Abwasserkreislauf in die Umwelt ein [11]. Beim Abbau von Tensiden, welche in großen
Mengen in Waschmitteln enthalten sind, ko¨nnen Alkylphenole entstehen [12]. Weitere be-
deutende Quellen fu¨r Phenolverbindungen stellten in der Vergangenheit die Papier- und
Zellstoﬃndustrie (Freisetzung von Chlorphenolen wa¨hrend der Bleiche), die Klebstoﬀ- und
Phenolharzproduktion, die o¨l-, kohle- und teerverarbeitende Industrie sowie die Ru¨stungs-
industrie (Belastung durch Nitro- und Aminophenole) dar.
Phenolische Substanzen sind in der Lage, kovalente Bindungen zu organischen Zellbe-
standteilen wie Proteinen, Lipiden oder der DNA auszubilden [12]. Aus diesem Grund
sind diese Verbindungen einerseits wirksame Pﬂanzenschutzmittel (z.B. Pentachlorphe-
nol), sind aber andererseits scha¨dlich fu¨r Menschen und Tiere. Bei Hautkontakt wirken
Phenolverbindungen stark a¨tzend und werden leicht resorbiert. Einnahme oder Einat-
men der Da¨mpfe ko¨nnen zu Atemla¨hmung, Delirien bis hin zum Herzstillstand sowie zu
Nierenscha¨digungen fu¨hren [9]. Viele der Verbindungen sind nicht vollsta¨ndig biologisch
abbaubar und verbleiben u¨ber lange Zeitra¨ume im Boden oder im Grundwasser. Als typi-
scher Vertreter der Phenole wurde fu¨r diese Arbeit 4-Chlorphenol als ein Modellschadstoﬀ
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ausgewa¨hlt. In Tabelle 2.2 sind die Stoﬀeigenschaften einiger phenolischer Verbindungen
aufgefu¨hrt.
Toluol und Toluolverbindungen gelangen durch die Lo¨semittel-, Farbstoﬀ-, Pharma- und
Sprengstoﬃndustrie in die Umwelt. Eine besondere Bedeutung besitzen Nitrotoluole und
ihre Abbauprodukte, welche als Boden- und Grundwasserkontaminationen an ehemaligen
Ru¨stungsstandorten auftreten [13]. Diese Verbindungen werden als karzinogen eingestuft,
weil die Nitrogruppe im Ko¨rper u¨ber die Zwischenstufe der Nitrosoverbindung zum Hydro-
xylamin reduziert werden kann. Das sehr reaktive Hydroxylamin kann kovalent an Zellbe-
standteile und die DNA gebunden werden [14]. Das Einatmen der Da¨mpfe und der Kontakt
mit ﬂu¨ssigen Nitrotoluolverbindungen kann neben Reizung der Augen und der Atemwege
zu Erregung oder La¨hmungen des zentralen Nervensystems fu¨hren. Der Blutfarbstoﬀ wird
vera¨ndert (Metha¨moglobinbildung), es ko¨nnen Leber- u. Nierenscha¨den auftreten [9].
In Tabelle 2.2 sind die physikalischen Eigenschaften einiger Toluolverbindungen darge-
stellt. Fu¨r diese Arbeit wurde 2-Nitrotoluol als ein Modellschadstoﬀ fu¨r Grundwasserscha-
densfa¨lle ausgewa¨hlt.
Zur Stoﬀgruppe der Polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoﬀe (PAK) wer-
den Verbindungen geza¨hlt, deren Grundgeru¨st aus mehr als zwei kondensierten Benzol-
ringen besteht. Es existieren mehr als 300 verschiedene PAK, darunter viele Einzelstoﬀe,
die karzinogene und mutagene Eigenschaften aufweisen, zum Beispiel Naphthalin, Phe-
nanthren, Pyren und Benzo(a)pyren [9]. Als bedeutendste Quellen fu¨r Verunreinigungen
des Bodens und des Grundwassers mit PAK gelten die Standorte ehemaliger Gaswerke
und Kokereien. Aufgrund des Lo¨slichkeits- und Diﬀusionsverhaltens und der großen Zahl
an Altlasten- und Verdachtsﬂa¨chen werden von PAK fu¨r die na¨chsten Jahrzehnte große
Gefahren fu¨r das Grundwasser ausgehen [15].
Die wichtigste Gruppe der halogenierten Kohlenwasserstoﬀe stellen die Chlorkohlenwasser-
stoﬀe dar, die sich wiederum in leichtﬂu¨chtige und schwerﬂu¨chtige Verbindungen einteilen
lassen. Leichtﬂu¨chtige chlorierte Kohlenwasserstoﬀe (LCKW) sind gekennzeichnet
durch ein sehr gutes Lo¨severmo¨gen gegenu¨ber Fett, O¨l, Wachs und Kunststoﬀ, ihre schwere
Entﬂammbarkeit und ihre relativ einfache Ru¨ckgewinnung durch Destillation. Im Hinblick
auf die Umweltgefa¨hrlichkeit sind die leichte Zersetzbarkeit unter Einwirkung von Feuch-
tigkeit, UV- und Sonnenlicht, Sa¨uren, Basen sowie Mineralsalzen, das ho¨here speziﬁsche
Gewicht und die geringere kinematische Viskosita¨t im Vergleich zu Wasser relevant [16].
Wichtige Emissionsquellen fu¨r LCKW sind chemische Reinigungen, Autowerksta¨tten, che-
mische (Acetylengewinnung) und metallverarbeitende (Entfettungsmittel) Industrie sowie
das Milita¨r. Tetrachlorethen und Trichlorethen sind im Hinblick auf Grundwasserverun-
reinigungen die bedeutendsten Vertreter aus der Stoﬀgruppe der LCKW.
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Unter den schwerﬂu¨chtigen chlorierten Kohlenwasserstoﬀe geho¨ren die polychlo-
rierten Biphenyle (PCB) zu den besta¨ndigsten organischen Verbindungen. Mit wachsender
Chloratomzahl erho¨ht sich deren Stabilita¨t. Bereits ab einer Anzahl von 4 Chloratomen
sind diese Verbindungen nicht mehr brenn- und oxidierbar und damit aufgrund ihrer Per-
sistenz als o¨kologisch bedenklich einzustufen [9]. Bei hochchlorierten PCB besteht vor
allem die Gefahr der Anreicherung in Nahrungsketten, insbesondere im Leber-, Muskel-
und Fettgewebe von Organismen. Wa¨hrend die akute Toxizita¨t der PCB relativ gering ist,
wurden bei chronischen Vergiftungsfa¨llen Leberscha¨den, Nervensystemscha¨den, Blutbild-
vera¨nderungen und Sto¨rungen des Immunsystems beobachtet [9]. Weiterhin stehen PCB
unter Verdacht, auf Menschen krebserregend zu wirken. Als PCB-Emissionsquellen sind
industrielle Prozesse, vor allem bei der Herstellung von Isolierﬂu¨ssigkeiten fu¨r Hochspan-
nungstransformatoren und Kondensatoren, von Hydrauliko¨len, von Weichmachern und
Spezialklebstoﬀen sowie Verbrennungsanlagen, insbesondere von Alto¨l, Kla¨rschla¨mmen
und Mu¨llkomposten von Bedeutung [9].
2.3 Stand der Technik auf dem Gebiet der Schwermetall-
und Organikaentfernung aus Abwa¨ssern
2.3.1 Verfahren zur Schwermetalleliminierung
Naturstoﬀsorbentien zum Ru¨ckhalt von Schwermetallen und organischen Verbindungen
treten in Konkurrenz zu zahlreichen etablierten Verfahren zur Abwasserreinigung. Niedrig
belastete Abwa¨sser stellen fu¨r die klassischen Reinigungstechnologien ein besonderes Prob-
lem dar, da zur Einhaltung der strengen Grenzwerte beispielsweise fu¨r die metallbe- und
verarbeitende Industrie die aufwendige Kombination mehrerer Verfahrensschritte no¨tig ist.
Allgemein gilt, dass mit sinkender Metallkonzentration im zu reinigenden Wasser Aufwand
und Kosten fu¨r die Reinigung steigen. Unter diesem Aspekt hat die Naturstoﬀsorption als
kostengu¨nstiges Verfahren zur Behandlung niedrigbelasteter Abwa¨sser durchaus Markt-
chancen gegenu¨ber den etablierten Wasserreinigungsverfahren.
Im Folgenden werden die Grundzu¨ge einiger herko¨mmlicher Verfahren zur Schwermetall-
entfernung aus Wa¨ssern kurz beschrieben.
Seit langem eingesetzt und weit verbreitet sind Verfahren der Fa¨llung mit anschließen-
der Flockung. Unter Fa¨llung versteht man die Entfernung gelo¨ster Wasserinhaltsstoffe
durch Zugabe wasserlo¨slicher Fa¨llungsmittel, welche mit den zu entfernenden Stoﬀen was-
serunlo¨sliche und abtrennbare Verbindungen eingehen. Diese feinstdispergierten, kolloida-
len Teilchen werden bei der Flockung durch Zugabe von Hilfsmitteln in einen Zustand
u¨berfu¨hrt, bei dem eine mechanische Abtrennung z.B. durch Sedimentation mo¨glich ist.
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Bei der weit verbreiteten Neutralisationsfa¨llung werden die gelo¨sten Schwermetalle in
schwerlo¨sliche Hydroxide oder basische Salze u¨berfu¨hrt, indem das meist sauer anfal-
lende Abwasser mit alkalischen Fa¨llungsmitteln wie Natriumhydroxid, Natriumcarbonat
oder Kalkmilch (CaOH2) versetzt wird. Der Metallrestgehalt kann theoretisch u¨ber das
Lo¨slichkeitsprodukt des Metallhydroxids bestimmt werden. Quantitative Angaben u¨ber
tatsa¨chliche Metallrestgehalte sind jedoch schwierig zu berechnen, da die Lo¨slichkeitspro-
dukte schon fu¨r reine Metallsysteme in Literaturangaben zum Teil um Zehnerpotenzen
diﬀerieren [17]. In Abwa¨ssern mit vielen Nebenverunreinigungen und Sto¨rstoﬀen sind die
Verha¨ltnisse wesentlich komplizierter und weniger vorhersehbar. Von großem Einﬂuss ist
auch die Anwesenheit von Komplexbildnern, da sich die Metallionen in komplexierter Form
nicht als Hydroxid fa¨llen lassen.
Die Carbonatfa¨llung hat gegenu¨ber der Neutralisationsfa¨llung den Vorteil, dass sich fu¨r
zweiwertige Metalle fast durchweg niedrigere Restlo¨slichkeiten ergeben und damit der glei-
che Reinigungsgrad schon bei geringeren pH-Werten erzielt werden kann. Als weiterer
Vorteil ist die gute Kristallinita¨t der Niederschla¨ge zu nennen, welche eine bessere Filt-
rierbarkeit und einen geringen Restwassergehalt des Fa¨llungsschlammes bedingt.
Die seltener eingesetzte Sulﬁdfa¨llung zeichnet sich durch sehr geringe Lo¨slichkeitsprodukte
der Sulﬁde aus, so dass sich ein Fremdsalzgehalt kaum noch auswirkt und die Fa¨llung
auch in Gegenwart von Komplexbildnern mo¨glich ist. Ein weiterer Vorteil ist, dass viele
Metalle schon bei niedrigen pH-Werten gefa¨llt werden. Nachteilig ist die hohe Toxizita¨t
der herko¨mmlichen Fa¨llungsmittel Schwefelwasserstoﬀ und Natriumsulﬁd.
Fa¨llungsverfahren zeichnen sich durch eine einfache Anlagentechnik und durch eine meist
zuverla¨ssige Betriebsweise aus. Bei optimal ausgelegten Fa¨llungen sind Reinigungsleistun-
gen von u¨ber 99% mo¨glich. Die erzielbaren Restkonzentrationen fu¨r einen bestimmten
Schadstoﬀ ha¨ngen von der zugegebenen Menge an Fa¨llungsmittel sowie von der Eﬀek-
tivita¨t der nachfolgenden mechanischen Abtrennung der Fa¨llungsﬂocken ab. Allgemein
liegen die Eﬄuentgehalte fu¨r die meisten Schwermetalle in einem Bereich von 100 bis 200
 g/l [18]. Ein großer Nachteil der Fa¨llungsverfahren ist die systembedingte Entstehung
eines Reststoﬀes (Fa¨llungsschlamm), der entwa¨ssert und entsorgt werden muss. Aufgrund
der im Schlamm enthaltenden Nebenverunreinigungen und dem meist geringem Gehalt
an Wertmetallen ist der einzige Entsorgungsweg die Ablagerung des Schlammes auf einer
Deponie fu¨r besonders u¨berwachungsbedu¨rftige Abfa¨lle (Sonderabfalldeponie).
Membrantrennverfahren ﬁnden seit einigen Jahren zunehmend Anwendung zur Was-
serreinigung. Speziell die Umkehrosmose und die Elektrodialyse sind zur Metallentfernung
aus wa¨ssrigen Lo¨sungen geeignet.
Bei der Umkehrosmose wird ein gegenu¨ber dem osmotischen Gleichgewicht ho¨herer Druck
aufgebracht, um das Wasser aus der schwermetallhaltigen konzentrierten Lo¨sung durch
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die halbdurchla¨ssige Membran zu transportieren. Somit erfolgt eine Freisetzung des rei-
nen Lo¨sungsmittels (Wasser) sowie eine Aufkonzentrierung der von der Membran zuru¨ck-
gehaltenen anorganischen und organischen Substanzen. Als Membranwerkstoffe kommen
Cellulosederivate (z.B. Celluloseacetat, Cellulosediacetat, Celluloseacetobutyrat) und syn-
thetische Materialien (Polyamid, Polyacrylnitrit, Polypropylen) zum Einsatz. Mittels Um-
kehrosmose ko¨nnen Schwermetall-Restkonzentrationen von unter 10  g/l erzielt werden
[18].
Die Elektrodialyse beruht auf der wechselseitigen Anordnung von kationen- und anionen-
durchla¨ssigen Membranen in einem elektrischen Feld. Kationen ko¨nnen die Kationenaus-
tauschermembranen passieren, werden jedoch an der folgenden Anionenaustauschermemb-
ran zuru¨ckgehalten. Parallel dazu permeieren die im Wasser enthaltenen Anionen durch
die Anionenaustauschermembranen und werden von den Kationenaustauschermembranen
abgestoßen. Somit erfolgt in den benachbarten Kammern jeweils eine Aufkonzentrierung
bzw. eine Entsalzung.
Die grundsa¨tzlichen Vorteile der Membranverfahren bestehen in der Vermeidung der Auf-
salzung der gereinigten Lo¨sung sowie im prinzipbedingten Fehlen von chemischen oder
thermischen Vera¨nderungen der Komponenten. Nachteile sind die begrenzte chemische,
mechanische und thermische Stabilita¨t der Membranen sowie die Empﬁndlichkeit ge-
genu¨ber Verschmutzung (Fouling und Scaling) [19].
Zur Ru¨ckgewinnung von Metallen in fester Form ist die Elektrolyse, speziell die kathodi-
sche Metallabscheidung, geeignet. Sie wird u¨berwiegend in der Galvanik zur Behandlung
von Spu¨lba¨dern und von Elektrolytlo¨sungen eingesetzt, wobei das Hauptanwendungsgebiet
in der Abscheidung von Edelmetallen (Gold, Silber, Palladium) aus ho¨her konzentrierten
Lo¨sungen besteht. Wirtschaftlich abtrennen la¨sst sich Silber ab Konzentrationen von ca.
5 g/l und Gold ab 10-100 mg/l, dabei sind mit optimal ausgelegten Elektrolyseeinheiten
Restkonzentrationen von unter 0,2 mg/l erreichbar [20]. Die Ru¨ckgewinnung von unedlen
Metallen wie Kupfer, Nickel oder Zink aus niedrig konzentrierten Lo¨sungen ist aufgrund
des hohen Energieaufwandes meist nicht wirtschaftlich. Ein großer Vorteil der Elektroly-
severfahren ist das Fehlen einer zusa¨tzlichen Aufsalzung.
Eine besondere Bedeutung kommt dem Ionenaustausch zu, da auch die Bindung der
Schwermetalle an Naturstoﬀsorbentien zum großen Teil nach dem Prinzip des Ionenaus-
tausches erfolgt (siehe Abschnitt 2.4.2). Bei den konventionellen Ionenaustauscherharzen
handelt es sich um wasserunlo¨sliche, aber quellbare Kunststoﬀe mit substituierten ionenak-
tiven Gruppen. Das Grundgeru¨st klassischer Austauscherharze wird aus Copolymerisaten
von organischen Verbindungen wie Styrol, Acrylaten und Acrylamiden gebildet, welche
mit Divinylbenzol vernetzt werden. Die Eigenschaften der Ionenaustauscherharze werden
im Wesentlichen von folgenden Faktoren bestimmt [19]:
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Abbildung 2.1: Aufbau eines stark sauren Kationenaustauscherharzes in hydratisierter
Form (nach [21])
 Grundko¨rper bzw. Matrix des Harzes (Makroporosita¨t)
 Bru¨ckenbildner zur Quervernetzung (Mikroporosita¨t, Unlo¨slichkeit in Wasser)
 funktionelle Gruppen (aktiver Teil der Ionenaustauscher) und Gegenionen.
Der eigentliche Vorgang des Ionenaustausches besteht im reversiblen Austausch von Ionen
zwischen fester und ﬂu¨ssiger Phase, wobei man zwischen Kationenaustausch:
M−A+ + B+ ⇔ M−B+ + A+ (2.1)
und Anionenaustausch:
M+A− + B− ⇔ M+B− + A− (2.2)
unterscheidet. Dabei ist M die wasserunlo¨sliche Harzmatrix, welche die Ionen A als Aus-
tauschionen tra¨gt. B sind die Ionen der wa¨ssrigen Phase, die der Ionenaustauscher schließ-
lich aufnimmt.
Zur Schwermetallentfernung werden Kationenaustauscherharze eingesetzt, die entweder
schwach oder stark dissoziieren ko¨nnen. Als ionenaktive Gruppen kommen meist die stark
saure Sulfonsa¨uregruppe (-SO−3 , Abb. 2.1) oder die schwach saure Carboxylgruppe (-
COO−) zum Einsatz. Die Aufnahme der Metallionen erfolgt in der Regel im Austausch
gegen Na+- oder H+-Ionen.
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Stark saure Kationenaustauscherharze ko¨nnen im gesamten pH-Bereich verwendet werden,
sie besitzen jedoch eine relativ geringe Total- bzw. Nutzkapazita¨t. Es kommen sowohl Gel-
harze als auch die fu¨r ho¨here Druckverluste geeigneten makroporo¨sen Harze zum Einsatz.
Stark saure Kationenaustauscher weisen im Allgemeinen eine Selektivita¨t in der Reihen-
folge Cr3+ > Pb2+ > Cd2+ > Zn2+ auf [19], sind aber wenig selektiv gegenu¨ber Alkali-
und Erdalkaliionen.
Schwach saure Kationenaustauscherharze liegen meist als makroporo¨ses Harze vor. Sie
ko¨nnen aufgrund ihrer hohen Aﬃnita¨t zu Wasserstoﬃonen nur in schwach sauren bis
neutralen Lo¨sungen eingesetzt werden, besitzen aber den Vorteil einer hohen Total- bzw.
Nutzkapazita¨t. Außerdem besitzen sie nur eine geringe Selektivita¨t gegenu¨ber bestimmten
Kationen.
Austauscherharze mit chelatbildenden Gruppen erlauben dagegen eine selektive Abtren-
nung bestimmter Metalle. Als wichtigste chelatbildende Gruppen kommen die Iminodi-
acetat-, Thioharnstoﬀ- sowie Sulfhydrilgruppen zum Einsatz. Austauscher mit Iminodia-
cetatgruppen werden insbesondere in der Abwasserschlussreinigung verwendet, da sie sich
u¨ber den gesamten pH-Bereich einsetzen lassen und Schwermetalle auch bei hohen Calci-
umkonzentrationen binden ko¨nnen [22].
2.3.2 Verfahren zur Entfernung von organischen Verbindungen aus Wa¨s-
sern
Die Problematik der wirksamen Entfernung von organischen, insbesondere von schwer
biologisch abbaubaren Verbindungen stellt sich vor allem bei der Aufbereitung von De-
poniesickerwa¨ssern, die neben anorganischen Salzbildnern, Schwermetallen und Stickstoﬀ-
verbindungen meistens eine hohe Fracht an organischen Inhaltsstoﬀen besitzen. Weitere
Verfahren zur Eliminierung von organischen Verbindungen sind aus der Grundwassersanie-
rung sowie aus der Aufbereitung spezieller industrieller Abwa¨sser bekannt. Im folgenden
wird kurz auf einige etablierte Technologien zur Entfernung biologisch schwer abbaubarer
Organika aus Wa¨ssern eingegangen.
Biologische Verfahren zum Abbau organischer Wasserschadstoﬀe stellen einen Bestand-
teil zahlreicher erprobter Hybridverfahren zur Reinigung komplex belasteter Wa¨sser dar.
Dabei sollen die Kohlenstoﬀ- und Stickstoﬀverbindungen, welche relativ leicht abbaubar
sind, eliminiert werden, wa¨hrend biologisch nicht oder nur schwer abbaubare organische
Verbindungen (Rest-CSB) sowie adsorbierbare organische Halogenverbindungen (Rest-
AOX) die biologische Stufe passieren.
Grundlage der biologischen Wasserreinigung ist die Existenz geeigneter Mikroorganismen,
welche in der Lage sind, die Schadstoﬀe im Rahmen ihres Betriebsstoﬀwechsels zu minera-
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lisieren. Dabei wird die fu¨r den Baustoﬀwechsel der Mikroorganismen no¨tige Energie frei-
gesetzt. Die fu¨r den aeroben Kohlenstoﬀabbau genutzten Mikroorganismen setzen durch
ihren heterotrophen Stoﬀwechsel die organischen Substanzen zu Kohlendioxid und Wasser
um.
Die technische Ausfu¨hrung von aeroben biologischen Reinigungsstufen erfolgt meist als
Belebtschlammverfahren, bei dem die Wasserinhaltsstoﬀe durch zu Schlammﬂocken ag-
glomerierte Mikroorganismen bei intensiver Durchmischung und Belu¨ftung abgebaut wer-
den. Belebungsverfahren ko¨nnen als Becken- oder Beha¨lterbiologie ausgefu¨hrt werden. Der
entstehende Bioschlamm wird durch Sedimentation oder Ultraﬁltration abgetrennt [23].
Viele organische Verbindungen sind gegenu¨ber dem mikrobiologischen Abbau persistent.
Bei Chlorkohlenwasserstoﬀen nimmt die biologische Abbaubarkeit mit steigendem Chlo-
rierungsgrad ab [9]. Fu¨r den Abbau spezieller Verbindungen ko¨nnen Mikroorganismen
adaptiert werden, beispielsweise konnte das Vorhandensein PAK-abbauender Mikroorga-
nismen in aquatischen Systemen nachgewiesen werden [24].
Die Adsorption stellt ein physikalisch-chemisches Trennverfahren dar, bei dem eine oder
mehrere Komponenten (Adsorptiv) aus der Gas- oder Flu¨ssigphase an der Oberﬂa¨che ei-
nes festen Stoﬀes (Adsorbens) angelagert werden. Voraussetzung fu¨r diese Vorga¨nge sind
ungesa¨ttigte Bindungskra¨fte zwischen einzelnen Atomen des Feststoﬀverbandes, die zur
Ausbildung von aktiven Zentren auf der Adsorbensﬂa¨che fu¨hren, welche mit Gas- oder
Flu¨ssigkeitsmoleku¨len in Wechselwirkung treten ko¨nnen. Da die Bindung von organischen
Verbindungen durch Naturstoﬀsorbentien ebenfalls durch das Prinzip der Adsorption be-
schrieben werden kann, wird auf die dabei ablaufenden Bindungs- und Gleichgewichts-
vorga¨nge im Abschnitt 2.4.2 na¨her eingegangen.
Bei der Trinkwasseraufbereitung sowie bei der Reinigung von industriellen Abwa¨ssern und
Sickerwa¨ssern hat sich die Aktivkohleadsorption zur Eliminierung von biologisch resisten-
ten Stoﬀen sowie zur Auﬀangung von Stoßbelastungen durchgesetzt [25]. Aktivkohlen
werden aus natu¨rlichen kohlenstoﬀhaltigen Materialien hergestellt, bei denen mittels Gas-
aktivierung oder chemischer Aktivierung Teile des Kohlenstoﬀgeru¨stes selektiv abgebaut
werden, so dass sich ein mikroporo¨ses Porensystem mit großer innerer Oberﬂa¨che (> 400
m2/g) ausbildet [26]. Neben den traditionellen Pulverkohlen hat besonders die Kornaktiv-
kohle an Bedeutung gewonnen, weil sie problemlos in Festbettadsorbern einsetzbar und
durch die thermische Reaktivierung der ko¨rnigen Aktivkohle eine mehrmalige Verwendung
mo¨glich ist [23].
Festbettadsorber werden bis zum Erreichen einer deﬁnierten Durchbruchskonzentration
am Sa¨ulenausgang betrieben und mu¨ssen danach regeneriert werden. Fu¨r einen kontinu-
ierlichen Betrieb sind also mindestens zwei wechselweise betriebene Adsorber erforderlich
[27]. Weiterhin kann bei der Festbettadsorption nicht die gesamte Gleichgewichtsbeladung
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Abbildung 2.2: Adsorptionszonen fu¨r eine gut adsorbierbare (links) bzw. eine schlecht
adsorbierbare Substanz (nach [23])
des Adsorbens ausgenutzt werden, da sich eine Adsorptions- bzw. Massenu¨bergangszone in
der Sa¨ule ausbildet (Abb. 2.2). Je schlechter die zu entfernenden Substanzen adsorbierbar
sind, desto gro¨ßer ist die Adsorptionszone und desto ungu¨nstiger ist der Ausnutzungsgrad
des Adsorbers [23, 27]. Eine vollsta¨ndige Ausnutzung des Adsorbers la¨sst sich dagegen
im Wanderbettbetrieb erzielen, bei dem sich das Adsorbens entgegen der Stro¨mungsrich-
tung des Adsorptivs bewegt und damit die Adsorptionszone am gleichen Ort innerhalb
des Adsorbers verbleibt [27].
Die bereits im Abschnitt 2.3.1 erwa¨hnten Membrantrennprozesse stellen ebenfalls zur
Abtrennung gelo¨ster organischer Wasserinhaltsstoﬀe geeignete physikalisch-chemische Ver-
fahren dar. Zum Ru¨ckhalt von organischen Verbindungen aus Trinkwasser, Abwa¨ssern
und Deponiesickerwa¨ssern kommen die Nanoﬁltration und die Umkehrosmose in Betracht.
Wa¨hrend die nach dem Lo¨sungs-Diﬀusions-Prinzip arbeitende Umkehrosmose Trenngren-
zen von unter 100 g/mol aufweist, werden fu¨r die u¨berwiegend nach dem Porenmemb-
ranmodell arbeitende Nanoﬁltration Trenngrenzen von 200 g/mol angegeben [28]. Dabei
werden Betriebsdru¨cke von 5-40 bar (Nanoﬁltration) bis hin zu 60-100 bar und daru¨ber
(Umkehrosmose) aufgebracht [28]. Der Trennprozess wird von einer 0,1-0,2 mm starken
aktiven Schicht geleistet, welcher durch eine zusa¨tzliche poro¨se Stu¨tzschicht die no¨tige
mechanische Stabilita¨t verliehen wird [29]. Ausfu¨hrungsformen von Membranﬁltern zur
Abwasser- und Sickerwasserreinigung sind Rohrmodule, Scheibenmodule und Wickelmo-
dule, welche sich im Wesentlichen in der Packungsdichte (Membranﬂa¨che pro Bauvolumen)
und in der Gro¨ße der Stro¨mungsquerschnitte unterscheiden.
KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN 16
Fu¨r Umkehrosmoseanlagen zur Sickerwasseraufbereitung werden CSB- und AOX-Ru¨ck-
halte von jeweils 95-99%, fu¨r Nanoﬁltrationsanlagen werden CSB-Ru¨ckhalte von 80-90%
sowie AOX-Ru¨ckhalte von 70-90% angegeben [30]. Wa¨hrend sich Membrantrennverfah-
ren durch hohe und gleichma¨ßige Reinigungsleistung, geringe Abha¨ngigkeit gegenu¨ber Art
und Konzentration der Inhaltsstoﬀe und die Mo¨glichkeit der selektiven Abtrennung aus-
zeichnen, stellen der relativ hohe Betriebsaufwand durch die hohen Dru¨cke, die Neigung
zu Verblockungen durch Scaling, Fouling und Biofouling sowie die Empﬁndlichkeit der
Membranen gegenu¨ber thermischen, chemischen und mechanischen Einﬂu¨ssen Nachteile
im praktischen Einsatz dar [31].
Bei der chemischen Oxidation werden organische Schadstoﬀe unter Einwirkung ei-
nes geeigneten Oxidationsmittels mineralisiert. Durch die Behandlung mit chemischen
Oxidationsmitteln werden zuna¨chst aus langkettigen, schwer abbaubaren Verbindungen
kurzkettige und leicht abbaubare Stoﬀe gebildet, so dass die chemische Oxidation aus
Kostengru¨nden oft mit einer biologischen Behandlungsstufe oder einem Aktivkohleadsor-
ber kombiniert wird [32]. Es kann aber auch der vollsta¨ndige Umsatz der organischen
Schadstoﬀe zu Kohlendioxid, Wasser und Mineralsa¨uren erfolgen, beispielsweise bei der
chemischen Nassoxidation [33].
Die Desinfektion von Trinkwasser durch die chemische Oxidation mit Chlor (Cl2) und Ozon
(O3) wird schon seit u¨ber 100 Jahren durchgefu¨hrt [34]. Davon abgeleitet wurde die direkte
Behandlung von Abwa¨ssern mit O3 oder mit Wasserstoﬀperoxid (H2O2). Um bessere Ab-
bauraten zu erzielen, wird die Bildung von OH-Radikalen durch den Einsatz aktivierender
Metallsalze (Fenton-Reaktion) oder die Einbringung von UV-Strahlung gefo¨rdert [35]. Die-
se Verfahren werden als Advanced Oxidation Processes (AOP) bezeichnet. Einen weiteren
Entwicklungsschritt der AOP stellt der Einsatz wiederverwendbarer Photokatalysatoren,
beispielsweise auf Titandioxidbasis, zur OH-Radikalerzeugung dar [36].
Mit der insbesondere zur Sickerwasserbehandlung angewandten Ozon/UV-Technologie
la¨sst sich ein breites Schadstoﬀspektrum eﬀektiv und ru¨ckstandsfrei abbauen, so werden
zum Beispiel AOX-Ru¨ckhalte von 80-90% erzielt [30, 35]. Allerdings ist bei halogenidhal-
tigen Abwa¨ssern eine AOX-Neubildung durch das Behandlungsverfahren mo¨glich.
Die thermischen Verfahren Verdampfung bzw. Eindampfung und Trocknung werden
aufgrund ihres hohen Energiebedarfs nur in Kombination mit vorgeschalteten Reinigungs-
stufen eingesetzt. Von gro¨ßerer Bedeutung ist die der Umkehrosmose nachgeschaltete Ver-
dampfung zur Aufkonzentrierung des Konzentrats zu einem deponierfa¨higen Produkt [37].
Weitere Verfahren zur thermischen Aufkonzentrierung von organischen Wasserinhaltsstof-
fen stellen das Strippen, die Extraktion und die Abwasserverbrennung dar [38].
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2.4 Natu¨rliche Sorbentien
2.4.1 Bioakkumulation und Biosorption
Es ist bereits seit vielen Jahren bekannt, dass Biomasse sowohl im lebenden als auch im
abgeto¨teten Zustand in der Lage ist, Schadstoﬀe, insbesondere Schwermetalle, an ihren
Zelloberﬂa¨chen zu akkumulieren. So belegen beispielsweise Forschungen aus dem Jahr
1948 die Anreicherung von Uran an Hefezellen durch bestimmte aktive Gruppen auf der
Zelloberﬂa¨che [39]. Durch weitere Untersuchungen, unter anderem auf dem Gebiet der
Schwermetallanreicherung in Kla¨rschla¨mmen [40], wurde festgestellt, dass die Anlagerung
von Schadstoﬀen an organischem Material sowohl durch aktive Prozesse von lebenden
Zellen als auch durch passive Vorga¨nge von lebenden und toten Zellen erfolgt.
Die aktive Aufnahme von Schwermetallen durch lebende Zellen wird als Bioakkumula-
tion bezeichnet. Dieser aktive Prozess la¨uft unter Beteiligung des biochemischen Appara-
tes der intakten Zelle und damit unter Energieverbrauch ab [41, 42]. Aus diesem Grund
mu¨ssen die Zufuhr von Na¨hrstoﬀen fu¨r die Organismen sowie die Einstellung von Bedin-
gungen innerhalb enger physiologischer Grenzen gewa¨hrleistet werden [43]. Bioakkumula-
tionsprozesse laufen generell in zwei Schritten ab: Zuna¨chst werden die Schwermetalle an
der Zellwand gebunden (extrazellula¨re Bindung), daraufhin erfolgt ein relativ langsamer
Transport der Schwermetalle durch die Zellmembran in das Zellinnere (intrazellula¨re Bin-
dung) [44]. Dieser Einbau der Schwermetalle in die Zellsubstanz erfolgt auf Grundlage von
Resistenzmechanismen, welche durch bestimmte Mikroorganismen gegenu¨ber toxischen
Substanzen entwickelt werden [45]. Einen solchen Mechanismus stellt die intrazellula¨re
Akkumulation dar, bei der durch Komplexierung aufgenommener Schwermetallionen de-
ren giftige Wirkung aufgehoben wird [46]. Beispielsweise produzieren Algen und ho¨here
Pﬂanzen in Gegenwart von Cadmiumionen Phytochelatine und binden das Cadmium durch
Komplexbildung an Thiolate der Phytochelatine [47].
Der Eﬀekt der aktiven Schwermetallakkumulation wird bei lebenden Zellen von gleichzeitig
ablaufenden passiven Anlagerungsprozessen u¨berlagert, welche als Biosorption bezeich-
net werden. Darunter werden verschiedene, meist parallel auftretende physikalische und
chemische Vorga¨nge verstanden, welche zu Wechselwirkungen zwischen Zelloberﬂa¨che und
Schwermetallionen fu¨hren. Diese Bindungsvorga¨nge, die an unterschiedlichen Teilen der
Zelle ablaufen ko¨nnen, sind z.B. Ionenaustausch, Adsorption, Komplexierung, Chelatbil-
dung und Mikrofa¨llung [48].
Ein wichtiger Aspekt der Biosorption ist die Eignung von ruhender, inaktiver und toter
Biomasse zur Schwermetallaufnahme. Im Vergleich zu Bioakkumulationsprozessen an le-
benden Zellen ko¨nnen Wa¨sser mit wesentlich ho¨heren Metallkonzentrationen behandelt
werden, welche fu¨r lebende Mikroorganismen toxisch wa¨ren [48]. Andererseits verlaufen
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Biosorptionsvorga¨nge auch bei geringen Ausgangskonzentrationen mit schneller Kinetik,
so dass sie zur Behandlung von großen Abwasservolumina mit relativ geringen Schad-
stoﬀkonzentrationen pra¨destiniert sind [49]. Weiterhin mu¨ssen keine Na¨hrstoﬀe zur Auf-
rechterhaltung eines Stoﬀwechsels der Mikroorganismen zugefu¨hrt werden, es entstehen
keine bedenklichen Stoﬀwechselprodukte und es sind Wa¨sser in einem breiteren pH-Wert-
Bereich einsetzbar [50]. Des Weiteren besteht der Vorteil einer einfacheren Immobilisie-
rung zur U¨berfu¨hrung der Biomasse in eine wasserunlo¨sliche Form sowie die theoretische
Mo¨glichkeit der Regenerierung der Biosorbentien [50].
Aufgrund des großen Interesses an preiswerten und nachhaltigen Methoden zur Schadstoﬀ-
bindung sowie der potenziellen Sorptionseignung eines riesigen Spektrums von natu¨rlichen
Materialien wurden weltweit bereits zahlreiche Untersuchungen zu den biosorptiven Ei-
genschaften verschiedener Stoﬀe durchgefu¨hrt. Der Schwerpunkt lag dabei bislang auf
der Schwermetallentfernung und dem Vergleich von Biosorbentien mit herko¨mmlichen
Ionenaustauscherharzen. Neben Bakterien und Hefen aus Fermentationsprozessen, ins-
besondere der Nahrungsmittelindustrie, wurden Pilze und Algen sowie cellulosische und
sta¨rkehaltige Materialien hinsichtlich ihrer Kapazita¨ten zur Schwermetallaufnahme getes-
tet [51]. Im Folgenden wird auf die aus der Literatur bekannten Bindungsmechanismen,
auf Gleichgewichts- und Kinetikverhalten sowie auf einige beschriebene Anwendungen von
Biosorbentien eingegangen.
2.4.2 Bindungsmechanismen an der Naturstoﬀoberﬂa¨che
2.4.2.1 Ionenaustausch
Der Ionenaustausch gilt als wichtigster Vorgang hinsichtlich der Bindung von Schwerme-
tallionen aus der wa¨ssrigen Phase an der Oberﬂa¨che von natu¨rlichen Stoﬀen. Vorausset-
zung fu¨r den Ionenaustausch ist die Existenz von ionenaustauschaktiven Gruppen an der
Zelloberﬂa¨che, welche in der Lage sind, Metallionen gegen H+-, K+-, Na+- oder Mg2+-
Ionen auszutauschen. Solche funktionellen Gruppen in Naturstoﬀen stellen beispielsweise
Hydroxyl-, Carboxyl-, Sulfhydryl-, Amino- und Phosphatgruppen dar [48].
Die Zellwa¨nde von Prokaryonten und Eukaryonten bestehen aus verschiedenen Polysaccha-
riden, welche die genannten funktionellen Gruppen in großer Zahl beinhalten. Beispiels-
weise ist Alginsa¨ure ein wichtiger Bestandteil der Zellwa¨nde von Algen, welche generell als
gute Biosorbentien gelten. Die Aﬃnita¨t der Algenzellwa¨nde zu divalenten Kationen wie
Cd2+, Sr2+ und Ba2+ la¨sst sich mit der hohen Zahl an Carboxylgruppen in der Alginsa¨ure
und der entsprechenden Verfu¨gbarkeit von Gegenionen begru¨nden [52]. Allgemein la¨sst
sich der Ionenaustauschvorgang als
2NaAlg + Me2+ ⇔ Me(Alg)2 + 2Na+ (2.3)
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beschreiben [53], wobei Me das Metallion und Alg die Alginsa¨ure darstellen. Fu¨r Braun-
algen konnte eine direkte Abha¨ngigkeit der Beladungskapazita¨ten fu¨r Cadmium von der
Anzahl der Carboxylgruppen in der Zellwand nachgewiesen werden [54].
Ionenaustauschvorga¨nge stellen Gleichgewichtsreaktionen dar. Nimmt man die allgemeine
Darstellung des Kationenaustausches nach Gl. 2.1 an, so ergibt sich fu¨r die Gleichgewichts-
konstante K:
K =
(aA+)F · (aB+)L
(aB+)F · (aA+)L
(2.4)
Dabei stellen (aA+)F und (aB+)F die Aktivita¨ten der Ionen A+ und B+ in der Austau-
scherphase F sowie (aA+)L und (aB+)L die Aktivita¨ten der entsprechenden Ionen in der
Lo¨sung L dar. Die Gleichgewichtskonstante K ist sowohl von den Eigenschaften der io-
nenaustauschenden Substanz als auch von der Art und der Konzentration der Fremdionen
abha¨ngig. Das fu¨hrt dazu, dass fu¨r unterschiedliche Ionen verschiedene Gleichgewichts-
konstanten ermittelt werden, so dass K auch als Selektivita¨tskonstante bezeichnet werden
kann [19, 55].
Bei klassischen Ionenaustauscherharzen wird die Selektivita¨t durch die Wertigkeit der
Fremdionen, durch den Ionenradius, durch die speziﬁsche Wirkung austauschaktiver Grup-
pen, durch Komplexbildung sowie durch Siebeﬀekte der Harzmatrix bestimmt [19]. Auch
bei einigen Biosorbentien besteht eine bevorzugte Bindung von Ionen mit ho¨heren Wertig-
keiten [51], bei der Biosorption zweiwertiger Metallionen wird allgemein eine bevorzugte
Aufnahme von Blei und Kupfer beobachtet [56, 57].
Weiterhin werden die Ionenaustauschvorga¨nge bei der biosorptiven Schwermetallaufnahme
stark vom pH-Wert, von den sterischen Bedingungen sowie in geringerem Maße von der
Temperatur beeinﬂusst [58].
2.4.2.2 Adsorption
Da sich die meisten Studien zur Biosorption ausschließlich auf die Eliminierung von Schwer-
metallen beschra¨nken, wurde der Vorgang der Adsorption bislang meist als untergeordne-
ter Eﬀekt bei der Schwermetallbindung behandelt. Doch gerade bei der in dieser Arbeit
angestrebten simultanen Aufnahme von organischen Verbindungen sind die adsorptiven
Oberﬂa¨cheneigenschaften biologischer Materialien von großer Bedeutung.
Als Adsorption wird die Anreicherung von Atomen, Moleku¨len oder Ionen einer ﬂu¨ssi-
gen Phase an einer angrenzenden Feststoﬀoberﬂa¨che bezeichnet. Die Ursache fu¨r diese
Bindung besteht in der Ausbildung von energetischen Wechselwirkungen zwischen akti-
ven, energiereichen Zentren auf der Feststoﬀoberﬂa¨che und den in der Flu¨ssigkeit gelo¨sten
Bestandteilen. In Abb. 2.3 sind der Vorgang der Adsorption sowie die gebra¨uchlichen
Grundbegriﬀe dargestellt.
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Adsorption [27]
Freiwillig ablaufende Adsorptionsvorga¨nge verlaufen nach der Gibbs-Helmholtz-Gleichung
stets exotherm [59]. Die Vorga¨nge der Adsorption und der Desorption lassen sich allgemein
mit der Gleichgewichtsbeziehung
(A,B) + C⇔ (C,B) + A + Energie (2.5)
beschreiben. Bei der Hinreaktion, der Adsorption, wird der Sto¨rstoﬀ B aus der Phase A
abgetrennt und an das Adsorbens C gebunden, wobei in der Praxis in A stets noch ein
Teil des Sto¨rstoﬀes B enthalten sein wird.
Je nach frei werdender Adsorptionsenthalpie wird zwischen physikalischer und chemischer
Adsorption bzw. zwischen Physisorption und Chemisorption unterschieden. Bei der Phy-
sisorption, wo Adsorptionsenthalpien von weniger als 50 kJ/mol freigesetzt werden [27],
werden relativ schwache Bindungen durch van-der-Waals- oder elektrostatische Kra¨fte
ausgelo¨st. Es werden ein- oder mehrlagige Adsorptschichten aufgebaut, aufgrund der ge-
ringen Reichweite der van-der-Waals-Kra¨fte wird aber eine Schichtdicke von mehreren
Moleku¨ldurchmessern nicht u¨berschritten [60]. Die Desorption physisorbierter Verbindun-
gen ist relativ leicht mo¨glich. Im Gegensatz dazu werden bei der Chemisorption chemische
Bindungen, oft kovalenter Natur, zwischen Adsorptiv und Adsorbens ausgebildet, bei de-
nen Reaktionsenthalpien von 60 bis 400 kJ/mol frei werden [27, 61].
Als Adsorptionsgleichgewicht wird der Zustand bezeichnet, bei dem die aktiven Zentren
des Adsorbens vollsta¨ndig mit dem Adsorptiv belegt sind. Jedes Adsorptionsgleichgewicht
kann durch die Gro¨ßen Adsorptivkonzentration, adsorbierte Stoﬀmenge und Temperatur
eindeutig beschrieben werden. U¨blich ist die Darstellung der Abha¨ngigkeit der Adsorbens-
beladung von der Konzentration bei konstanter Temperatur in Form von Sorptionsisother-
men (siehe Abschnitt 2.4.3).
Grundsa¨tzlich sind alle natu¨rlichen Stoﬀe mit geeigneten Oberﬂa¨chengruppen in der Lage,
adsorptive Bindungen zu Wasserinhaltsstoﬀen zu entwickeln. Biopolymere weisen meist he-
terogene Oberﬂa¨chenstrukturen mit Fehlstellen, einer Vielzahl von funktionellen Gruppen
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und Fremdatomen auf, so dass die zur Adsorption no¨tigen aktiven Zentren im Allgemei-
nen zur Verfu¨gung stehen. Im Vergleich zu technischen Adsorbentien wie Aktivkohlen und
Adsorberpolymeren sind jedoch bei natu¨rlichen Materialien die Werte der speziﬁschen
Oberﬂa¨chen und damit die verfu¨gbare Anzahl der fu¨r den Adsorptionsprozess wichtigen
Mikro-, Meso- und Makroporen deutlich geringer [62]. Aus diesem Grund ko¨nnen Biopoly-
mere nicht die Beladungskapazita¨ten von Aktivkohleadsorbentien erreichen, sie sind jedoch
aufgrund ihrer Verfu¨gbarkeit, ihres geringen Preises und spezieller Wechselwirkungsselek-
tivita¨ten fu¨r ausgewa¨hlte technische Anwendungen interessant. Beispielsweise wurden mit
Chitosan immobilisierte Bakterienkulturen zur Phenolbindung mit nachfolgendem mikro-
biologischem Abbau des Phenols verwendet [63]. Daneben wurden natu¨rliche Adsorben-
tien auf Chitosan- und Pilzbasis zur Adsorption von chlororganischen Verbindungen aus
Abwa¨ssern und kontaminierten Grundwa¨ssern eingesetzt [64, 65]. Dabei wurde u.a. fest-
gestellt, dass organische Verbindungen und Metallionen um die Bindungsstellen auf der
Sorbensoberﬂa¨che konkurrieren. Der gleichzeitige Ablauf der beiden unabha¨ngigen Prozes-
se Adsorption und Ionenaustausch bei der simultanen Bindung des Insektizids DDT und
Arsenionen durch Pilzsta¨mme konnte dadurch nachgewiesen werden, dass bei sinkendem
pH-Wert die Aufnahme der Metallionen deutlich abnimmt, wa¨hrend die Aufnahme des
DDT durch die pH-Wert-A¨nderung nicht beeinﬂusst wird [65].
2.4.2.3 Sonstige Bindungsmechanismen
Wa¨hrend Ionenaustausch und Adsorption als die bestimmenden Mechanismen der Schad-
stoﬀaufnahme durch biologische Materialien gelten, treten in geringerem Maße weitere
Bindungsmechanismen auf, die sich gegenseitig u¨berlagern und miteinander in Konkur-
renz treten ko¨nnen. Dazu za¨hlen Fa¨llung bzw. Mikrofa¨llung, Komplexierung, Chelatbil-
dung und die Bildung von Einschlussverbindungen [48].
Bei bestimmten Bedingungen ko¨nnen Metalle durch Fa¨llung an Zelloberﬂa¨chen akkumu-
liert werden. Aufgrund der geringen Stoﬀumsa¨tze wird dieser Eﬀekt als Mikrofa¨llung
bezeichnet. An Zellwa¨nden sind grundsa¨tzlich Vorga¨nge der Phosphat-, Sulﬁd-, Carbonat-,
Oxid- und Oxalatfa¨llung mo¨glich [48, 66]. Von gro¨ßerer Bedeutung ist die Carbonatfa¨llung,
weil insbesondere chitinhaltige Naturmaterialien zu einem großen Teil aus Calciumcarbo-
nat bestehen, so dass an ihrer Oberﬂa¨che Metallcarbonate gebildet werden ko¨nnen [67].
So wurden chitinhaltige Krabbenabfa¨lle zur Bindung von Blei aus wa¨ssrigen Lo¨sungen
eingesetzt, welches als PbCO3 und Pb3(CO3)2(OH)2 an den Zelloberﬂa¨chen nachgewie-
sen werden konnte [68, 69]. Weiterhin wurde die Mikrofa¨llung von Ni2+ und Pb2+ an
Bakterienzellen bei pH-Werten von u¨ber 5-6 beschrieben [51, 70].
KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN 22
Einige Mikroorganismen schu¨tzen sich durch Komplexbildung vor toxischen Schwerme-
tallkonzentrationen, beispielsweise durch Bildung von H2S in und außerhalb der Zellwand
[71]. Außerdem sind Polyphosphat- und Carboxylgruppen in der Zellwand zu Komplexie-
rungsvorga¨ngen von Metallen fa¨hig [72]. Dieses Pha¨nomen kann gezielt zur Schwermetall-
bindung ausgenutzt werden, zum Beispiel wurden Bakterien vom Stamm Saccharomyces
cerevisiae zur Kupferabscheidung an den Zelloberﬂa¨chen eingesetzt [72, 73]. Auch die Bin-
dung von Bleiionen durch andere extrazellula¨r gebildete Substanzen ist mo¨glich [74].
Unter Chelatisierung versteht man die Bildung von Koordinationsverbindungen, bei de-
nen ein Metallkation von einem gro¨ßeren organischen Moleku¨l, dem sog. Chelatbildner,
an mindestens zwei Stellen scheren- oder klammerartig gebunden ist [9]. Bei biosorptiven
Vorga¨ngen ko¨nnen Schwermetalle durch organische Sa¨uren wie Citrat und Malat, Ami-
nosa¨uren wie Histidin, Aspartat, Glutamin und Tyrosin oder Phytinsa¨ure chelatiert wer-
den, wobei es zu Wechselwirkungen der Schwermetalle mit dem Sauerstoﬀ oder Stickstoﬀ
der Liganden kommt [46, 47].
Einige natu¨rliche Substanzen sind zur Bildung von Einschlussverbindungen mit be-
stimmten Gastmoleku¨len fa¨hig. Dabei wird eine rein ra¨umliche Verbindung zwischen den
Komponenten ausgelo¨st, bei der das Gastmoleku¨l in einem von der Wirtsverbindung be-
reitgestellten Hohlraum von molekularen Dimensionen gehalten wird, ohne dass eine che-
mische Verbindung eingegangen wird [75]. Beispiele fu¨r solche Moleku¨lverbindungen sind
die Einlagerung von Paraﬃnen, Farbstoﬀen und Jod zwischen den Fadenmoleku¨len von
Cellulose, die Einbindung von Fettsa¨uren und Jod in Sta¨rkestrukturen sowie die Einlage-
rung von Kohlenwasserstoﬀen, Aromaten und Alkoholen in Cyclodextrin [76].
2.4.3 Gleichgewichts- und Kinetikverhalten bei der Schadstoﬀbindung
Die verschiedenen Vorga¨nge der Schadstoﬀbindung an der Oberﬂa¨che von natu¨rlichen
Substanzen sollen im Folgenden unter dem Begriﬀ Sorption zusammengefasst werden.
Bei einem Sorptionsprozess wird der in der ﬂu¨ssigen Phase vorliegende, zu sorbierende
Stoﬀ (Sorptiv) mit der festen Sorbensphase in Kontakt gebracht. Aufgrund verschiedener
Mechanismen werden Bindungen zwischen Sorptiv und Sorbens eingegangen. Als Gleich-
gewicht wird der Zustand bezeichnet, bei dem die aktiven Zentren des Sorbens vollsta¨ndig
mit dem Sorptiv belegt sind bzw. bei dem sorptiver und desorptiver Anteil des Vorganges
gleich groß sind. Die Lage des Gleichgewichts ha¨ngt von der Sta¨rke der ausgelo¨sten Wech-
selwirkungen und damit von den Eigenschaften der wa¨ssrigen Phase, des Sorptivs und des
Sorbens ab. Jedes Sorptionsgleichgewicht kann durch die Gro¨ßen Sorptivkonzentration,
sorbierte Stoﬀmenge und Temperatur eindeutig charakterisiert werden.
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2.4.3.1 Isothermengleichungen
Eine Sorptionsisotherme ist die Darstellung der Abha¨ngigkeit der Sorbensbeladung von
der Gleichgewichtskonzentration bei einer konstanten Temperatur. Die experimentelle Be-
stimmung einer solchen Isotherme erfolgt, indem man entweder bei konstanter Ausgangs-
konzentration des Sorptivs das Verha¨ltnis des Lo¨sungsvolumens zur Sorbensmasse variiert
oder indem man von einem konstanten Verha¨ltnis des Lo¨sungsvolumens zur Sorbensmenge
ausgeht und die Ausgangskonzentration des Sorptivs a¨ndert. Die Gleichgewichtsbeladung
qgl kann u¨ber die Massenbilanz
q0 ·mS + c0 · V = qgl ·mS + cgl · V (2.6)
sowie unter der Annahme, dass ein unbeladenes Sorbens eingesetzt wird, also:
q0 = 0 (2.7)
nach folgender Gleichung berechnet werden:
qgl =
V
mS
(c0 − cgl) (2.8)
Dabei stellen V das Volumen der Lo¨sung, mS die Sorbensmasse, c0 die Ausgangskonzen-
tration und cgl die Gleichgewichtskonzentration dar.
Fu¨r ein besseres Arbeiten mit den Gleichgewichtsdaten ist die Ermittlung einer mathema-
tischen Beziehung, der Isothermengleichung, erwu¨nscht. Da es nicht mo¨glich ist, mit einer
universellen Gleichung alle experimentell ermittelten Isothermen gleich gut zu beschrei-
ben, exisitiert eine Reihe verschiedener Isothermengleichungen, deren Eignung fu¨r den
speziellen Anwendungsfall zu pru¨fen ist. Fu¨r die Einzelkomponentensorption aus wa¨ssri-
gen Lo¨sungen sind vor allem die Henry-, die Langmuir- und die Freundlich-Isothermen
relevant [27, 77].
Die Henry-Isotherme la¨sst sich durch eine Einparametergleichung der Form
qgl = kH · c (2.9)
beschreiben, kH ist dabei der Henry-Koeﬃzient. Allerdings gilt der hier angenommene
lineare Zusammenhang zwischen Beladung und Konzentration nur fu¨r sehr niedrige Kon-
zentrationen [78]. Der Henry-Koeﬃzient gibt somit die Anfangssteigung einer realen Iso-
therme wieder, wenn Sorptivkonzentration und Beladung gegen null gehen. Die Henry-
Isothermengleichung kann weiterhin zur schrittweisen Linearisierung einer experimentell
ermittelten Isotherme herangezogen werden.
Das von Langmuir entwickelte Sorptionsmodell wurde urspru¨nglich fu¨r die Adsorpti-
on aus der Gasphase entwickelt und geht von einer begrenzten Anzahl von verfu¨gbaren
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Abbildung 2.4: Vergleich der Isothermenverla¨ufe nach den Modellen von Henry, Langmuir
und Freundlich
Bindungspla¨tzen auf der Sorbensoberﬂa¨che aus [79]. Das Langmuir-Modell stellt eine Zwei-
parametergleichung der Form
qgl = qmax · b · cgl1 + b · cgl (2.10)
dar. Es gilt die Annahme einer monomolekularen Adsorption, der Parameter qmax ist die
Monoschichtkapazita¨t und damit die maximale Beladungskapazita¨t des Sorbens, der Pa-
rameter b eine von Temperatur und Stoﬀ abha¨ngige Konstante. Die Sorbensoberﬂa¨che
wird als energetisch homogen angenommen, Wechselwirkungen zwischen den sorbierten
Moleku¨len werden ausgeschlossen. Trotz der theoretischen Einschra¨nkungen dieses Mo-
dells wurde die Langmuir-Isotherme bereits bei verschiedenen Biosorptionsprozessen zur
Modellierung der Experimentaldaten angewandt [48, 80]. In den meisten Fa¨llen konnten
die Sorptionsvorga¨nge trotz der komplex zusammengesetzten Bindungsmechanismen mit
hinreichender Genauigkeit beschrieben werden [81, 82].
Fu¨r den Sonderfall sehr geringer Gleichgewichtskonzentrationen geht die Langmuir-Iso-
therme in eine lineare Henry-Isotherme u¨ber, bei sehr großen Gleichgewichtskonzentratio-
nen ergibt sich eine waagerechte Sa¨ttigungsisotherme (Abb. 2.4).
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Ein weiteres ha¨uﬁg verwendetes, zweiparametriges Sorptionsmodell ist die Freundlich-
Isotherme, welche durch die Gleichung
qgl = kF · cnFgl (2.11)
beschrieben wird [83]. Dabei ist kF die Freundlich-Konstante und nF der Freundlich-Ex-
ponent. Wa¨hrend der mittlere Konzentrationsbereich durch die Freundlich-Beziehung sehr
gut beschrieben wird, geht die Freundlich-Isotherme bei geringen Gleichgewichtskonzentra-
tionen nicht in eine lineare Form und bei großen Konzentrationen nicht in die Sa¨ttigungs-
form u¨ber (Abb. 2.4). Im Allgemeinen gelten Isothermen mit einem Freundlich-Exponenten
nF < 1 als gu¨nstig, da hier schon bei niedrigen Konzentrationen hohe Beladungswerte er-
zielt werden. Bei dem Sonderfall nF = 1 geht die Freundlich-Isotherme komplett in eine
lineare Isotherme u¨ber, bei nF = 0 in eine waagerechte, irreversible Isotherme. Auch die
Freundlich-Isotherme wurde bereits erfolgreich zur Modellierung verschiedener Biosorpti-
onspha¨nomene eingesetzt [48, 84].
Neben den hier beschriebenen Modellen existieren weitere Isothermengleichungen fu¨r die
Einkomponentensorption. Beispiele fu¨r mehrparametrige Gleichungen sind die kombinier-
te Langmuir-Freundlich-, die Redlich-Peterson-Isotherme oder die Dubinin-Radushkevich-
Isotherme. Diese Modelle sind zwar teilweise u¨ber gro¨ßere Konzentrationsbereiche an die
Experimentaldaten anpassbar, in den meisten Fa¨llen fehlen jedoch der physikalische Hin-
tergund und damit die Interpretierbarkeit der Parameter. In Tabelle 2.3 sind die gebra¨uch-
lichen Isothermenmodelle zur Einkomponentensorption mit ihren wesentlichen Vor- und
Nachteilen zusammengefasst.
Da bei praktischen Wasserreinigungsproblemen meist Stoﬀgemische vorliegen, muss bei
technisch relevanten Sorptionsprozessen in der Regel die Mehrkomponentensorption be-
trachtet und modelliert werden. Dabei treten Eﬀekte wie konkurrierende Sorption und
die gegenseitige Beeinﬂussung der Moleku¨le im sorbierten Zustand auf. Fu¨r herko¨mm-
liche Adsorbentien hat das IAS-Modell (Theorie der ideal adsorbierten Lo¨sung) relativ
breite Anwendung gefunden, welches eine Vorausberechnung von Gemischsorptionsgleich-
gewichten auf der Basis von Einzelsorptionsdaten erlaubt, ohne dabei an ein bestimmtes
Einzelisothermenmodell gebunden zu sein [91]. Eine weitere Isothermengleichung fu¨r die
konkurrierende Sorption ist die erweiterte Langmuir-Isotherme, allerdings geht dieses Mo-
dell von identischen Maximalbeladungen fu¨r alle Komponenten aus [27].
Ein Nachteil der aus der klassischen Adsorptionstechnik fu¨r die Sorption an natu¨rlichen
Substanzen u¨bernommenen Isothermengleichungen besteht in der Annahme der Bindung
an freien Bindungsstellen und die Nichtberu¨cksichtigung des Ionenaustausches und da-
mit z.B. des pH-Wert-Einﬂusses [92, 93]. Eine mo¨gliche Lo¨sung fu¨r dieses Problem stellt
die Anwendung von SCM-Modellen (Surface complexation models, Oberﬂa¨chenkomplexie-
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Tabelle 2.3: Vor- und Nachteile von Isothermengleichungen zur Einkomponentensorption
[85, 86]
Modell Gleichung Vorteile Nachteile
Langmuir interpretierbare monomoleku-
[79]
qgl = qmax · b·cgl1+b·cgl Parameter lare Sorption
Freundlich einfache keine Maximal-
[83]
qgl = kF · cnFgl Beziehung beladung
Langmuir-Freund- interpretierbare unno¨tig
lich [87]
qgl = qmax · b·c
1/nF
gl
1+b·c1/nF
gl
Parameter kompliziert
Radke und einfache empirisch,
Prausnitz [88]
1
qgl
= 1aR·cgl +
1
b·cβR
gl Beziehung 3 Parameter
Redlich-Pe- Freundlich bei keine speziel-
terson [89]
qgl =
aR·cgl
1+b·cnF
gl ho¨heren Konz. len Vorteile
Dubinin-Radush- temperatur- im Henry-Be-
kevich [90]
qgl = W0V ∗ exp
⎡
⎣−
(
RT ln
csat
cgl
Ec
)2⎤⎦
unabha¨ngig reich ungu¨ltig
rungsmodelle) dar, welche auf der Annahme von amphoteren Oberﬂa¨chengruppen beruhen
[94]. Diese funktionellen Gruppen ko¨nnen beispielsweise OH-Gruppen sein, welche sowohl
protoniert als auch deprotoniert werden ko¨nnen und so mit kationischen oder anionischen
Sorptiven reagieren und Oberﬂa¨chenkomplexe bilden ko¨nnen. SCM-Modelle wurden be-
reits zur Beschreibung von Biosorptionsgleichgewichten unter Beru¨cksichtigung von pH-
Wert und Ionensta¨rke angewandt [86, 95].
2.4.3.2 Sorptionskinetik
Neben der Kenntnis der Sorptionsisotherme ist fu¨r die technische Auslegung von Sorptions-
prozessen vor allem die Kinetik des Sorptionsvorganges von Interesse. Die zur Einstellung
des Gleichgewichtes beno¨tigte Zeit wird vor allem durch die Stoﬀtransportwidersta¨nde auf
dem Weg zur inneren Feststoﬀoberﬂa¨che beeinﬂusst.
Der zeitliche Ablauf eines Sorptionsvorganges la¨sst sich in die folgenden vier Teilschritte
untergliedern:
1. Transport des Sorptivs aus der Volumenphase an den Rand des Grenzﬁlms des Sor-
bens
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Film- und Korndiﬀusion bei Sorptions-
vorga¨ngen (nach [55])
2. Filmdiﬀusion: Transport durch den Grenzﬁlm hindurch bis an den a¨ußeren Rand des
Sorbenskorns
3. Korndiﬀusion: Transport in das Sorbensinnere durch Porendiﬀusion (Diﬀusion in
der Porenﬂu¨ssigkeit) und/oder durch Oberﬂa¨chendiﬀusion (Diﬀusion im sorbierten
Zustand entlang der inneren Oberﬂa¨che)
4. Ausbildung von Wechselwirkungen zwischen den aktiven Gruppen der Sorbensober-
ﬂa¨che und des Sorptivs
Die Vorga¨nge der Film- und Korndiﬀusion sind in Abb. 2.5 schematisch wiedergegeben.
Die Teilschritte 1. und 4. laufen relativ schnell ab, so dass als geschwindigkeitsbestimmende
Schritte meist nur die Punkte 2. und 3. beru¨cksichtigt werden.
Fu¨r die Filmdiﬀusion, also den Transport der Sorptivmoleku¨le an die Oberﬂa¨che des
idealerweise als kugelfo¨rmig angenommenen Sorbenskorns, stellt der sich u¨ber die Grenz-
schicht einstellende Konzentrationsgradient zwischen freier Lo¨sung (c) und dem Sorptiv
in unmittelbarer Na¨he der Sorbensoberﬂa¨che (cS) die Triebkraft des Stoﬀtransports dar.
Entsprechend dem 1. Fickschen Gesetz la¨sst sich unter Annahme eines linearen Konzen-
trationsgradienten die molare Stoﬀstromdichte nach
n˙ = β(c− cS) (2.12)
berechnen, wobei der Stoﬀu¨bergangskoeﬃzient β experimentell aus dem Anfangsabschnitt
der kinetischen Kurve ermittelt werden kann [27].
Fu¨r den weiteren Stoﬀtransport im sorbierten Zustand werden die Modelle der Ober-
ﬂa¨chen- und der Porendiﬀusion angewendet. Bei der Porendiﬀusion wird der Stoﬀ-
transport des Sorptivs durch die mit Flu¨ssigkeit gefu¨llten Sorbensporen angenommen. Bei
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der Oberﬂa¨chendiﬀusion geht man von einer Anlagerung des Sorptivs an der inneren Po-
renoberﬂa¨che und von einem weiteren Transport entlang der Bindungspla¨tze im sorbierten
Zustand aus. Poren- und Oberﬂa¨chendiﬀusion verlaufen parallel, die tatsa¨chlichen Anteile
des jeweiligen Mechanismus am Stoﬀtransport sind schwer zu bestimmen. Deshalb wird
zur Vereinfachung meist ein Mechanismus als u¨berwiegend angenommen. Fu¨r Sorptions-
prozesse aus der wa¨ssrigen Phase hat sich die Beschreibung des Stoﬀtransports nach dem
Modell der Oberﬂa¨chendiﬀusion bewa¨hrt [96], dessen Ansatz im Folgenden beschrieben
wird.
Fu¨r die Stoﬀstromdichte im Sorbensinneren gilt entsprechend dem 1. Fickschen Gesetz
n˙ = ρKDS
∂q
∂r
(2.13)
Die Bilanz aus zugefu¨hrter und sorbierter Stoﬀmenge um eine Kugelschale des Sorbens-
korns lautet
∆n˙ · 4πr2 ·∆t = ∆q · 4πr2 ·∆r · ρK (2.14)
und ergibt in diﬀerenzieller Schreibweise
∂
(
r2n
)
∂r
= ρKr2
∂q
∂t
(2.15)
Mit Gl. 2.13 ergibt sich
∂q
∂t
=
1
r2
∂
∂r
(
r2DS
∂q
∂r
)
(2.16)
Unter der vereinfachenden Annahme eines konstanten Oberﬂa¨chendiﬀusionskoeﬃzienten
DS la¨sst sich die Grundgleichung der Oberﬂa¨chendiﬀusion wie folgt formulieren:
∂q
∂t
= DS
(
∂2q
∂r2
+
2
r
∂q
∂r
)
(2.17)
Es gelten folgende Anfangs- und Randbedingungen:
t = 0, 0 ≤ r ≤ rK : q = 0
t = 0 : c = c0
t > 0, r = 0 :
∂q
∂r
= 0
t > 0, r = rK : ρKDS
∂q
∂r
= − 1
aV
∂c
∂t
Die Konzentrations- und Beladungsproﬁle bei der Oberﬂa¨chendiﬀusion werden in Abb. 2.6
verdeutlicht.
Bei der technisch relevanten Sorption von Stoﬀgemischen wird die Modellierung der Sorp-
tionskinetik durch die gegenseitige Beeinﬂussung der Komponenten erschwert. Die Kon-
kurrenz um die verfu¨gbaren Bindungsstellen fu¨hrt zu Einﬂu¨ssen auf das Gleichgewicht,
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Abbildung 2.6: Verha¨ltnisse bei der Oberﬂa¨chendiﬀusion mit kombinierter Filmdiﬀusion
(nach [27])
Wechselwirkungen wa¨hrend des Transportprozesses beeinﬂussen die Kinetik. Die Sorpti-
onsgeschwindigkeit ha¨ngt außerdem von der Bauart und der Betriebsweise sowie von den
Stro¨mungsverha¨ltnissen innerhalb der Sorptionssa¨ule ab.
Ein Nachteil von Wasserreinigungsverfahren unter Einsatz klassischer Biosorbentien, bei-
spielsweise von Bakteriensta¨mmen oder Algenkulturen, ist die Notwendigkeit der Immo-
bilisierung der Biomasse und die damit verbundene Schaﬀung von zusa¨tzlichen Stoﬀtrans-
portwidersta¨nden [97]. Wa¨hrend die Sorptionsprozesse an frei suspendierter Biomasse mit
sehr hoher Geschwindigkeit ablaufen und bereits nach wenigen Minuten Kontaktzeit sta-
tiona¨re Zusta¨nde erreicht werden, laufen Sorptionsprozesse an immobilisierter Biomasse
wesentlich langsamer ab und beno¨tigen bis zur Gleichgewichtseinstellung teilweise mehrere
Stunden, abha¨ngig von Material und Partikelgro¨ße des Immobilisats [98].
2.4.4 Aus der Literatur bekannte Anwendungen von Biosorbentien
Im Folgenden soll ein kurzer U¨berblick u¨ber den aktuellen Stand der Anwendungen von
biologischen Sorbentien zur Schadstoﬀbindung aus wa¨ssrigen Lo¨sungen gegeben werden.
Die meisten in der Literatur beschriebenen Untersuchungen zur Biosorption beschra¨nken
sich auf die Aufnahme von Schwermetallionen, wa¨hrend die Entfernung von organischen
Verbindungen bislang nur in geringem Maße untersucht wurde. Die bisherigen Anwendun-
gen von Biosorbentien beﬁnden sich fast ausschließlich im Labor- und Versuchsstadium, es
ko¨nnen jedoch einige Empfehlungen fu¨r die Gestaltung und Auslegung technischer Sorp-
tionsverfahren abgeleitet werden.
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2.4.4.1 Biosorption einzelner Schwermetallionen
Fu¨r die Bindung von Schwermetallen werden natu¨rliche Materialien im Sinne von biolo-
gischen Ionenaustauschern eingesetzt. Aus wirtschaftlichen Gru¨nden ist nur der Einsatz
von billigen und in großen Mengen verfu¨gbaren Materialien sinnvoll, beispielsweise von
abgeto¨teten Zellen und Mycelien, die bei Fermentationen anfallen oder von billigen nach-
wachsenden Rohstoﬀen wie z.B. Algen, Seegras, Melonen- oder Kokosnussschalen sowie
verschiedene Laubbla¨tter.
Die Entfernung von Blei aus Abwasserstro¨men wurde beispielsweise unter Einsatz von
aus der Bierherstellung stammenden, abgestorbenen Hefezellen des Stamms Saccharomy-
ces cerevisiae untersucht [99]. Dabei wurden Beladungskapazita¨ten von bis zu 100 mg/g,
an vorbehandelten Hefezellen sogar von bis zu 127 mg/g erzielt. Diese Angaben werden
durch Untersuchungen an Hefen aus Destillationsabfa¨llen mit Bleibeladungen von bis zu
180 mg/g besta¨tigt [100]. Allerdings wird davon ausgegangen, dass ein wesentlicher Teil
des Bleis durch Fa¨llung an der Zelloberﬂa¨che abgeschieden wird [99]. Dagegen wurde an
Hefezellen des Typs Rhodotorula glutinis nur eine vergleichsweise geringe maximale Bela-
dung von ca. 75 mg/g erzielt [101]. Weitere Untersuchungen zur Bleientfernung wurden
unter Einsatz des Pilzes Trichoderma reesei und Bakterien vom Stamm Methylobacter
durchgefu¨hrt, welche zwischen 100 und 200 mg Blei pro g Trockenmasse binden konnten,
wa¨hrend saure organische Naturmaterialien wie Xylit und Torf nur Beladungskapazita¨ten
von unter 20 mg/g erzielten [102]. In diesem Zusammenhang wurde auf die Bedeutung
des pH-Wertes zur Schwermetallsorption und auf die Mo¨glichkeit der positiven Beeinﬂus-
sung der erreichbaren Beladungen durch eine gezielte pH-Wert-Einstellung im Abwasser
eingegangen. Des Weiteren liegen beispielsweise Erfahrungen zur Bleisorption an Biomas-
se vom Typ Streptoverticillium cinnamoneum, Penicillium chrysogenum und Citrobacter
[103], an getrockneten Wasserpﬂanzen [104], an Krabbenschalen [69], an Orangenschalen
[105] sowie an Abfa¨llen aus der Oliveno¨lherstellung [106] vor.
Zur Aufnahme von Cadmium sind vor allem marine Braunalgen, z.B. vom Stamm Sar-
gassum ﬂuitans geeignet, welche Beladungen von ca. 100 mg pro g Trockenmasse erreichen
ko¨nnen [107, 108]. Zellen vom Stamm Sphaerotilus natans erwiesen sich mit erzielten Be-
ladungskapazita¨ten von bis zu 100 mg/g ebenfalls als gute Sorbentien fu¨r Cadmiumionen
[109]. Neben der bevorzugten Bleibindung zeigten Mikroorganismen des Stamms Pseudo-
monas aeruginosa ein besonders selektives Bindungsvermo¨gen fu¨r Cadmiumionen [110].
Weitere positive Ergebnisse zur Cadmiumbindung konnten mit Hefezellen Saccharomyces
cerevisiae aus Brauereiabfa¨llen [111], mit Biomasse des Stamms Sargassum [112] sowie mit
verschiedenen Pilzkulturen [113] gewonnen werden. Unter Verwendung von Algenbiomas-
se gelang die Aufkonzentrierung und Ru¨ckgewinnung des gebundenen Cadmiums durch
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Regeneration mit HCl, so dass das Biosorbens bis zu dreimal ohne wesentlichen Ru¨ckgang
der Beladungskapazita¨t wiederverwendet werden konnte [114].
Die Bindung von Chrom(III)- und von hochtoxischen Chrom(VI)-Ionen durch preis-
wert verfu¨gbare Biomaterialien stellt ein aussichtsreiches, potenzielles Einsatzgebiet fu¨r
Biosorbentien dar. Aufgrund der guten Erfahrungen mit der Sorption anderer Schwer-
metallionen wurden bevorzugt Meeresalgen der Familie Sargassum zur Chromentfernung
getestet, womit sowohl die Bindung von Cr(III)-Ionen in Form eines reinen Kationen-
austausches als auch die Bindung von HCrO−4 , CrO
2−
4 und Cr2O
2−
7 durch Anionenaus-
tausch sowie die anschließende Reduktion zu Chrom(III) auf der Zelloberﬂa¨che nachge-
wiesen werden konnte [115]. Weiterhin erzielten Gru¨nalgen vom Stamm Chlorella vulgaris
Chrom(VI)-Beladungen von 10-15 mg/g, wobei durch Absenkung des pH-Wertes von pH 4
auf pH 2 die Beladungskapazita¨t auf ca. 27 mg/g gesteigert werden konnte [116]. Auch bei
der Cr(VI)-Bindung durch andere Biosorbentien wurde ein optimaler pH-Wert-Bereich
von 2-3 festgestellt [115, 117]. Neben Algen-, Tang- und Seegrasbiomasse wurden auch
Mooskulturen [118], Koniferenbla¨tter [119], Maisabfa¨lle, Zuckerrohrbagasse [115], Rinden
verschiedener Baumarten [82, 120] und Kompostbiomasse [121] erfolgreich zur Entfernung
von Chrom aus wa¨ssrigen Lo¨sungen eingesetzt.
Auch fu¨r die Untersuchungen zur Biosorption von Zink wurden hauptsa¨chlich Algen he-
rangezogen, so weist beispielsweise getrocknete Biomasse der Sorte Chlorella eine deutlich
ho¨here Aﬃnita¨t zu Zinkionen als zu Cadmium-, Nickel- und anderen Schwermetallionen
auf [122]. Auch bakterielle Biomasse ist zur selektiven Sorption von Zinkionen in der Lage,
beispielsweise wurden mit Aphanothece halophytica bei einem optimalen pH-Wert von 6,5-7
Zinkbeladungen von mehr als 100 mg/g erzielt und der Nachweis erbracht, dass die Zink-
sorption von in der Lo¨sung beﬁndlichen Mn2+-, Mg2+-, Co2+-, K+- und Na+-Ionen wenig
beeinﬂusst, von anwesenden Ca2+-, Hg2+- oder Pb2+–Ionen aber deutlich gehemmt wird
[123]. Dagegen werden fu¨r andere natu¨rliche Sorbentien wesentlich niedrigere Maximalbe-
ladungen angegeben, z.B. wurden mit Rhizopus arrhizus ca. 10 mg/g bei einem optimalen
pH-Wert von 4 sowie mit Thiobacillus ferrooxidans ca. 30-40 mg/g bei einem pH-Wert-
Optimum von 4,5 erzielt [84, 124]. Weitere Untersuchungen zur Zinksorption wurden u.a.
mit inaktiven Bakterienkulturen der Sta¨mme Citrobacter, Penicillium chrysogenum [103],
Sphaerotilus natans [109] und Oscillatoria anguistissima [125] durchgefu¨hrt.
In einer umfangreichen Studie von McKay et al. wurde die Sorption von Kupfer durch
verschiedene natu¨rliche Substanzen beschrieben [126]. Bemerkenswert ist die mit 227 mg/g
sehr hohe Beladungskapazita¨t fu¨r Kupfer, die von Kokosfasern erzielt wurde. Auch andere
Naturstoﬀe mit Cellulosestrukturen wie Palmenfasern, Bananenmark und Sa¨gemehl sowie
chitin- und chitosanhaltige Materialien weisen gute Bindungseigenschaften fu¨r Kupferio-
nen auf. Die Angaben der Beladungskapazita¨ten von bakterieller Biomasse variieren zwi-
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schen 1 mg/g fu¨r Saccharomyces cerevisiae, 7 mg/g fu¨r quervernetztes Arthrobacter und
129 mg/g fu¨r immobilisiertes Sargassum ﬂuitans [126, 127]. Auch mit lebenden Mikro-
organismen ist die Entfernung von Kupfer aus Abwasserstro¨men durch Bioakkumulation
und Biosorption mo¨glich, beispielsweise wurde ein auf einem PVC-Tra¨ger immobilisierter
Bioﬁlm von Pseudomonas aeruginosa zur kontinuierlichen Reinigung eines kupferhaltigen
Modellwassers von einer Ausgangskonzentration von 8 mg/l auf 0,25 mg/l eingesetzt [128].
In der Literatur beschriebene Anwendungen von biologischen Sorbentien zur Bindung wei-
terer Schwermetalle sind z.B. die Entfernung von Quecksilber durch Alginatkugeln [48],
einem Fermentationsprodukt des Bakteriums Azotobacter vinelandii, oder durch speziell
generierte Bakterienzellen [129]. Weiterhin wurde beispielsweise Nickel durch immobili-
sierte Algenbiomasse [56], Cobalt durch Mycelien der Sorte Rhizopus delemar in freier
und vernetzter Form [130] und Arsen durch Bindung an inaktive Gru¨nalgen [131] aus
Abwa¨ssern entfernt.
Einen gro¨ßeren Raum nehmen in der Literatur Untersuchungen zur Biosorption von Uran
und anderen radioaktiven Spezies ein, da auch in natu¨rlichen Systemen Radionuklide von
Pﬂanzen und Mikroorganismen teilweise durch passive Bindungsprozesse aufgenommen
und immobilisiert werden. In Versuchen zur Sorption von Uranionen mittels einer Ab-
fallbiomasse aus der industriellen Ethanolproduktion wurden Beladungskapazita¨ten von
maximal 120 mg/g gemessen [132], unter Einsatz von Alginat-immobilisierter Biomasse
aus der Spirituosenherstellung wurden sogar Beladungen von bis zu 165-170 mg/g erzielt
[133]. Weiterhin wurden Brauereihefen erfolgreich zur Bindung von Uran getestet [134].
Außerdem sind chitinhaltige Substanzen wie z.B. Krabbenschalen zur Aufnahme von Uran-
ionen geeignet, die Bindung erfolgt hierbei durch eine Koordination mit der Aminogruppe
des Chitins [135].
2.4.4.2 Sorptionsverfahren zur Aufnahme mehrerer konkurrierender Metal-
lionen
Da in der Praxis meist Abwa¨sser mit mehreren, gleichzeitig vorliegenden Schwermetallen
auftreten, existieren bereits einige Studien zum Verhalten von natu¨rlichen Sorbentien bei
der simultanen Bindung von Metallgemischen. Dabei lag der Schwerpunkt auf der Unter-
suchung bevorzugter Bindungsaﬃnita¨ten zu bestimmten Schwermetallionen und auf der
Aufstellung von Selektivita¨tsreihen fu¨r verschiedene Biosorbentien. Zum anderen wurde
auf die gegenseitige Beeinﬂussung der Metallionen wa¨hrend der Bindungsvorga¨nge und
die damit verbundenen Eﬀekte hinsichtlich der Kinetik der Schwermetallaufnahme einge-
gangen.
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Bei einem Vergleich der Sorptionseigenschaften verschiedener deaktivierter Bakteriensta¨m-
me bei der Aufnahme eines Schwermetallgemischs wurde eine Selektivita¨tsreihe der Form
Pb > Cu > Cd > Zn ≈ Co ≈ Ni festgestellt. Wurden die Schwermetalle einzeln in gleichen
molaren Mengen in die Lo¨sung eingebracht, waren die Bindungskapazita¨ten der Biomassen
fast identisch. Lagen die Schwermetalle dagegen im Gemisch zu gleichen molaren Anteilen
vor, wurde die Aufnahme von Blei- und Kupferionen klar bevorzugt [57].
Bei der kontinuierlichen Biosorption eines aus Pb, Cu und Cd bestehenden terna¨ren Me-
tallsystems an Biomasse vom Stamm Pseudomonas aeruginosa wurde ebenfalls eine Se-
lektivita¨tsreihe Pb > Cu > Cd festgestellt, wobei die Kupfer- und Cadmiumbeladun-
gen im Vergleich zu Sorptionsversuchen mit Einzelmetalllo¨sungen deutlich zuru¨ckgingen,
wa¨hrend die erzielbare Bleibeladung durch die Anwesenheit anderer Metallionen nicht
beeintra¨chtigt wurde [136].
Die simultane Sorption eines Metallgemischs aus Cu, Cd und Zn an Algen der Sorte
Sargassum besta¨tigte die Bindungsaﬃnita¨ten in der Reihenfolge Cu > Cd > Zn. Die ho¨here
Aﬃnita¨t zu Kupfer bzw. Cadmium im Vergleich zu Zink fu¨hrte in Sa¨ulenversuchen dazu,
dass zuna¨chst sorbierte Zinkionen wieder gegen Kupfer- bzw. Cadmiumionen ausgetauscht
werden. Den gleichen Eﬀekt konnte man in geringerem Maße beim Austausch bereits
sorbierter Cadmiumionen gegen Kupferionen feststellen [137].
Etwas abweichende Selektivita¨tsreihen wurden bei Untersuchungen mit immobilisierter Al-
genbiomasse beobachtet. So binden mit Natriumcellulosesulfat immobilisierte Algen Lyng-
bya tyalorii Schwermetalle in der Reihenfolge Pb Ni > Cd > Zn, mit Sulfoethylcellulose
als Immobilisierungssystem wurde eine Selektivita¨tsreihe Ni > Pb Zn ≈ Cd erzielt. Bei
zusa¨tzlichem Vorliegen von Kupfer in der Lo¨sung ergab sich fu¨r Lyngbya taylorii die Se-
lektivita¨tsreihe Pb > Cu ≥ Ni > Zn > Cd [56, 138].
In verschiedenen Studien wird besta¨tigt, dass Einzelstoﬃsothermen nur eingeschra¨nkt zur
Vorhersage von Mehrstoﬀgleichgewichten eingesetzt werden ko¨nnen [56, 116].
Die bevorzugte Sorption bestimmter Metallarten la¨sst sich mit den elektrochemischen und
geometrischen Eigenschaften der Ionen begru¨nden. So werden Ionen mit hoher Elektrone-
gativita¨t bevorzugt von der Zelloberﬂa¨che angezogen, Ionen mit kleinem Radius ko¨nnen
mehr Bindungspla¨tze belegen. Beispielsweise wird die bessere Bindung von Kupferionen
gegenu¨ber Zink an Rhizopus arrhizus mit der gro¨ßeren Elektronegativita¨t, dem kleineren
Ionenradius und dem ho¨heren Standardpotenzial von Kupfer erkla¨rt [84]. Dem wider-
spricht allerdings die bei der Sorption von Cd, Zn und Cu an Algenbiomassse Sargassum
festgestellte Bindungsreihe Cd > Zn > Cu [112].
Ein genereller Vorteil von natu¨rlichen Sorbentien ist der geringe Einﬂuss von eventuell
vorhandenen Alkali- und Erdalkaliionen auf die Schwermetallbindung. In Gegenwart von
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Ca2+-, Mg2+-, Na+- und K+-Ionen werden die Bindungsleistungen der Biosorbentien nur
gering beeinﬂusst, so dass eine selektive Schwermetallaufnahme gewa¨hrleistet ist [56, 57].
2.4.4.3 Biomaterialien zur Bindung von organischen Verbindungen und Farb-
stoﬀen
Obwohl der Begriﬀ der Biosorption im Allgemeinen als Entfernung von Schwermetallen
aus wa¨ssrigen Lo¨sungen verstanden wird, existieren einige Studien u¨ber die Verwendung
von natu¨rlichen Substanzen zur Bindung von organischen Verbindungen. Der Schwerpunkt
dieser Untersuchungen lag auf der Entfernung von Farbstoﬀen aus Abwa¨ssern der Textil-
industrie durch Biosorbentien.
Beispielsweise kamen Pilzmycelien, welche in einer Polysulfonmatrix immobilisiert wur-
den, in Sa¨ulenversuchen mit verschiedenen anionischen, kationischen und nichtionischen
Farbstoﬀen zum Einsatz. Dabei wurden Beladungskapazita¨ten zwischen 0,1 mg/g fu¨r den
anionischen Farbstoﬀ Congo Red, 8,3 mg/g fu¨r den kationischen Farbstoﬀ Basic Blue 9
und sogar 64,7 mg/g fu¨r den anionischen Farbstoﬀ Acid Blue 29 erzielt [139]. Außerdem
wurde festgestellt, dass das Sorptionsvermo¨gen wesentlich von der speziﬁschen Oberﬂa¨che
und der mikroporo¨sen Struktur des eingesetzten Sorbens abha¨ngt.
Weitere Versuche zur Bindung von Farbstoﬀen wurden mit Abfallhefezellen durchgefu¨hrt,
welche Beladungskapazita¨ten zwischen 8,5 mg/g fu¨r den Reaktivfarbstoﬀ Cibacron Oran-
ge und 98 mg/g fu¨r Remazol Turquoise Blue erzielten [140]. Dabei wurde beobachtet,
dass die erreichbaren Beladungskapazita¨ten bei Farbstoﬀkonzentrationen von mehr als
100 mg/l drastisch sinken, weil dann Wechselwirkungen zwischen den Farbstoﬀmoleku¨len
die Aﬃnita¨t zu den Bindungsstellen auf der Sorbensoberﬂa¨che negativ beeinﬂussen.
Gute Eigenschaften zur Entfa¨rbung von farbstoﬀbelasteten Textilabwa¨ssern weisen auch
Sta¨rkeprodukte auf, insbesondere kationisch modiﬁzierte Sta¨rken [141, 142]. Im Speziellen
werden Bindungen zwischen den negative Ladungen tragenden anorganischen Farbstoﬀen
und den kationischen Gruppen der modiﬁzierten Sta¨rke eingegangen. Daneben wurden
biologische Abfallmaterialien wie zum Beispiel Sonnenblumensta¨ngel und Palmenfasern
[143] sowie Ru¨cksta¨nde aus der Oliveno¨lgewinnung [144] erfolgreich auf ihre Eignung zur
Bindung von Farbstoﬀen getestet.
Neben Farbstoﬀen wurden weitere organische Verbindungen durch Bindung an natu¨rliche
Materialien zuru¨ckgehalten. So wurden in Chitosan immobilisierte Mikroorganismen zur
Sorption von Phenol [63] und Pilzsta¨mme zur Bindung von chlororganischen Pestiziden
[65] eingesetzt. Des Weiteren wurden fu¨r die Wasserpﬂanze Salvinia neben der Eignung
zur Metallbindung auch die Entfernung von Farbstoﬀen durch Physi- und Chemisorption
sowie die Bindung von O¨len durch Kapillareﬀekte nachgewiesen [104]. Außer klassischen
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Biomaterialien wurden auch weitere natu¨rliche Substanzen wie Xylit, Bagasse und Hu-
minsa¨uren erfolgreich zur Bindung von organischen Verbindungen getestet [145, 146].
2.4.4.4 Mo¨gliche Ausfu¨hrungen von technischen Sorptionsverfahren
Fu¨r einen technischen Einsatz mu¨ssen die Sorbentien bestimmte Anforderungen erfu¨llen,
um sowohl hinsichtlich der Reinigungsleistung als auch auf dem Gebiet der Anwender-
freundlichkeit mit herko¨mmlichen Wasserreinigungstechnologien konkurrieren zu ko¨nnen.
Diese Anspru¨che lassen sich wie folgt formulieren [48]:
 schnelle, eﬃziente und selektive Schadstoﬀaufnahme
 kostengu¨nstige Herstellung und – wenn mo¨glich und sinnvoll – Wiederverwendbarkeit
des Sorbens
 geeignete Gro¨ße und Form der Sorbenspartikel fu¨r gute Durchstro¨mbarkeit und op-
timalen Stoﬀtransport
 optimale mechanische, physikalische und chemische Eigenschaften zum Einsatz in
verschiedenen, mo¨glichst kontinuierlichen Reaktorsystemen
 leichte Abtrennbarkeit des Sorbens aus der wa¨ssrigen Phase
Prinzipiell stellt der Sorptionsprozess ein System aus fester und ﬂu¨ssiger Phase dar, das
analog zu den herko¨mmlichen Prozessen des Ionenaustausches oder der Adsorption aus
der wa¨ssrigen Phase betrachtet werden kann. In Anlehnung an diese Technologien kann
die Sorption mit natu¨rlichen Sorbentien im Ru¨hrkessel- oder im Sa¨ulenverfahren erfolgen.
Ein einfaches, kostengu¨nstiges und bewa¨hrtes Verfahren ist der Einsatz der Sorbentien im
Ru¨hrkessel- bzw. Einru¨hrbetrieb, analog zur herko¨mmlichen Anwendung von Pul-
veraktivkohlen. Das Prinzip dieses Verfahrens ist in Abb. 2.7 dargestellt. Zur optimalen
Durchmischung und zur Herstellung eines guten Stoﬀkontakts zwischen fester und ﬂu¨ssiger
Phase ist der Einsatz eines Ru¨hrwerks und zusa¨tzlicher turbulenzfo¨rdernder Reaktorein-
bauten sinnvoll. Neben der klassischen chargenweisen Betriebsfu¨hrung ist auch ein kon-
tinuierlicher Betrieb denkbar, indem dem Reaktor gleichzeitig die zu reinigende Lo¨sung
und Sorbensmaterial zu- und gereinigte Lo¨sung und beladenes Sorbensmaterial abgefu¨hrt
werden.
Der wesentliche Vorteil des Einru¨hrverfahrens besteht in der Eignung fu¨r fast alle Biosor-
bentien in ihrer natu¨rlichen Form, da keine großen Anforderungen an die Partikelgro¨ße
und -stabilita¨t gestellt werden. Es ko¨nnen bevorzugt pulverfo¨rmige Sorbentien mit einer
großen speziﬁschen Oberﬂa¨che sowie einer schnellen Kinetik der Schadstoﬀbindung einge-
setzt werden. Ein gravierender Nachteil des Verfahrens besteht darin, dass keine komplette
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung eines diskontinuierlichen Sorptionsprozesses im
Ru¨hrkesselbetrieb (nach [48])
Entfernung der Schadstoﬀe aus dem Wasser mo¨glich ist. Es kann lediglich der Gleichge-
wichtspunkt der Sorptionsisotherme erzielt werden, so dass die minimale Schadstoﬀkon-
zentration in der Lo¨sung gleich der Gleichgewichtskonzentration ist. Ein weiterer Nachteil
ist die Notwendigkeit eines zusa¨tzlichen Trennschrittes zwischen beladenem Sorbens und
gereinigtem Wasser, diese Fest-Flu¨ssig-Trennung kann durch Sedimentation, Flotation,
Filtration oder Zentrifugation erfolgen.
Eine an den Ionenaustausch bzw. an die Adsorption mit Formaktivkohlen angelehnte Tech-
nologie ist die Sorption in Festbettkolonnen bzw. im Sa¨ulenverfahren, wie sie in Abb.
2.8 schematisch dargestellt ist. Die Verwendung mehrerer Sa¨ulen la¨sst einen kontinuier-
lichen Betrieb zu, da bei erreichtem Durchbruch einer Sa¨ule die Umschaltung auf eine
frische Kolonne und die anschließende Regeneration oder der Austausch der beladenen
Sorptionssa¨ule mo¨glich ist.
Ein Vorteil des Festbettverfahrens ist die Mo¨glichkeit der nahezu vollsta¨ndigen Reini-
gung der schadstoﬀbelasteten Lo¨sung. Solange die Massenu¨bergangszone den Sa¨ulenaus-
gang noch nicht erreicht hat (vgl. Abb. 2.2), triﬀt das Sorptiv sta¨ndig auf unbeladenes
Sorbensmaterial. Aufgrund des gleichbleibend hohen Konzentrationsgradienten ko¨nnen
wesentlich niedrigere Restkonzentrationen im Ablauf erreicht werden als beim Einru¨hr-
verfahren. Allerdings erfordert die Anwendung des Sa¨ulenverfahrens Sorbentien mit ei-
ner deﬁnierten Partikelgro¨ße und Form, um einen eﬀektiven Phasenkontakt und einen
minimalen Druckverlust zu gewa¨hrleisten. Biosorbentien, die auf Mikroorganismen und
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung eines kontinuierlichen Sorptionsprozesses im
Sa¨ulenverfahren mit Regeneration des Sorbens (nach [48])
anderen feinko¨rnigen und instabilen Materialien basieren, mu¨ssen fu¨r den Einsatz in Sorp-
tionssa¨ulen aufwa¨ndig immobilisiert werden. Außerdem reagieren Festbettkolonnen emp-
ﬁndlich auf ungelo¨ste Bestandteile in der zu reinigenden Lo¨sung, da sie dann als Filter fu¨r
die Feststoﬀe wirken, schnell zugesetzt werden und einen hohen Druckverlust aufweisen.
Neben den beschriebenen Verfahren wa¨re auch die Anwendung von Wanderbett- oder
Wirbelschichtreaktoren theoretisch denkbar, die aber aufgrund der hohen mechanischen
Beanspruchung der Sorbenspartikel fu¨r Naturstoﬀsorbentien wenig geeignet sind.
2.4.4.5 Kommerzielle Biosorptionsverfahren
Obwohl seit la¨ngerer Zeit intensive Forschungen auf dem Gebiet der Biosorption durch-
gefu¨hrt werden, konnten bisher nur wenige auf natu¨rlichen Sorbentien basierende Verfah-
ren bis zur Marktreife entwickelt werden. Die Probleme bei der Durchsetzung auf dem
Markt fu¨r Wasserreinigungstechnolgien beruhen weniger auf mangelnder Leistungsfa¨hig-
keit der neuen Sorbentien als auf Akzeptanzproblemen bei potenziellen Anwendern [147].
Ein auf Basis von Algen der Sorte Chlorella vulgaris entwickeltes Verfahren wird unter dem
Namen AlgaSORB  in den USA vermarktet. Die in einer Silicagelmatrix immobilisierte
und granulierte Algenbiomasse wird in Festbettkolonnen bei der Reinigung von Grund-
und Sickerwa¨ssern sowie von Galvanikabwa¨ssern zur selektiven Bindung von Metallionen
wie z. B. Cadmium, Chrom, Cobalt, Kupfer, Gold, Blei, Quecksilber, Nickel und Zink
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eingesetzt. Fu¨r Cadmium und Quecksilber konnten Restkonzentrationen unterhalb der
amerikanischen Trinkwassergrenzwerte erzielt werden [148].
Unter der Bezeichnung AMT-BIOCLAIM  wird ein auf Bakterienbiomasse der Sorte
Bacillus basierendes Biosorptionsverfahren vertrieben, das insbesondere zur Bindung von
Gold, Cadmium und Zink aus cyanidhaltigen Wa¨ssern geeignet ist. Dabei werden Lo¨sungen
mit Ausgangskonzentrationen von 10-100 mg/l auf Restkonzentrationen von unter 1 mg/l
gereinigt [148, 149].
Ein aus verschiedenen Bestandteilen wie Bakterien, Hefe und Algen zusammengesetztes
sowie mit Guarkernmehl in einer Polysulfonmatrix immobilisiertes Biosorbens wird unter
dem Namen Bio-Fix zur selektiven Abtrennung von Aluminium-, Cadmium- und Zinkio-
nen aus harten Wa¨ssern angeboten. Durch Regeneration mit HCl oder HNO3 ist eine bis
zu 120-malige Wiederverwendung des Sorbensmaterials mo¨glich [147].
In Deutschland werden derzeit zwei auf natu¨rlichen Ausgangsmaterialien basierende Sorp-
tionsmittel angeboten. Das von der Firma EISU GmbH, Wolfen angebotene Ionenaus-
tauschermaterial Carbion stellt ein mit ionenaustauschaktiven funktionellen Gruppen
versetztes Celluloseprodukt dar, das zur selektiven Aufnahme von Schwermetallen und
anderen Kationen eingesetzt werden kann [150]. Von der GUTec mbH, Obrigheim wird ein
auf chemisch modiﬁzierter Getreidekleie basierendes Biosorbens vermarktet, welches zur
Bindung von Schwermetallen und Chlorkohlenwasserstoﬀen geeignet sein soll [151].
2.4.5 Cellulose- und Sta¨rkederivate als Sorbentien
Im Rahmen dieser Arbeit sollen cellulose- und sta¨rkehaltige Naturstoﬀe zur Schadstoﬀbin-
dung aus Abwa¨ssern eingesetzt werden. Da sich die Eigenschaften dieser Stoﬀe von denen
klassischer, mikrobieller Biosorbentien teilweise deutlich unterscheiden, soll zuna¨chst auf
die speziellen Charakteristika von Cellulose und Sta¨rke sowie auf Mo¨glichkeiten zur Inten-
sivierung des Bindungsvermo¨gens eingegangen werden.
2.4.5.1 Chemische Struktur von Cellulose und Sta¨rke
Sowohl Cellulose als auch Sta¨rke sind polymere Kohlenhydrate, die aus Ketten von Glu-
cosemoleku¨len aufgebaut sind. Der Unterschied im Aufbau der beiden Makromoleku¨le
besteht, wie in Abb. 2.9 verdeutlicht wird, in der Art der Bindung zwischen den Glucose-
grundheiten. Der chemische Charakter der beiden Substanzen wird durch die Gegenwart
von drei reaktiven Hydroxylgruppen pro Glucoseeinheit bestimmt. Eine prima¨re Hydro-
xylgruppe ist am C-Atom 6 gebunden, zwei sekunda¨re Hydroxylgruppen beﬁnden sich an
den C-Atomen 2 und 3 des Pyranoserings .
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Abbildung 2.9: Chemische Konstitution von Cellulose (oben) und dem Sta¨rkebestandteil
Amylose
Die chemische Struktur von Cellulose ist gekennzeichnet durch die β-1,4-glucosidischen
Bindungen zwischen den β-D-Grundeinheiten, d.h. die einzelnen Glucoseeinheiten sind
jeweils mit dem ersten und dem vierten Kohlenstoﬀatom ihres Kettennachbarn verbun-
den. Diese Bindung ist ra¨umlich so beschaﬀen, dass die aufeinander folgenden Bausteine
um 180 gegeneinander gedreht sind, was die gestreckte Form der Cellulosemoleku¨le be-
gru¨ndet [152]. Diese bis zu mehrere zehntausend Moleku¨le langen Ketten lagern sich zu
kristallartigen Strukturen zusammen und sa¨ttigen damit ihre Wasserstoﬀbru¨ckenbindun-
gen intermolekular ab. Somit la¨sst sich die Wasserunlo¨slichkeit von Cellulose erkla¨ren.
Allerdings besitzt Cellulose aufgrund der vorhandenen OH-Gruppen hydrophilen Charak-
ter, was zur Einlagerung von Wassermoleku¨len zwischen die Celluloseketten und damit
zur Quellung der Cellulose fu¨hrt.
Die makroskopische Struktur der Cellulose ist durch nebeneinander, in kristalliner Ord-
nung angeordnete kettenfo¨rmige Makromoleku¨le, den sogenannten Fibrillen gekennzeich-
net. Diese Fibrillen lagern sich wiederum durch intra- und interplanare Bindungen zu den
typischen Faserstrukturen zusammen [152].
Natu¨rliche Sta¨rke ist ein Stoﬀgemisch zweier Vielfachzucker: Amylose und Amylopektin.
Amylose ist ein a¨hnlich zur Cellulose aufgebautes, kettenfo¨rmiges Moleku¨l. Im Unterschied
zur Cellulose setzt sich Amylose aus α-D-Glucosegrundeinheiten zusammen, die durch α-
1,4-glucosidische Bindungen miteinander verknu¨pft sind. Die Amyloseketten bauen sich in
einer spiralfo¨rmigen Helix mit sechs Glucoseeinheiten pro Windung auf, wobei sich Ketten
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mit bis zu 1400 Glucoseeinheiten bilden. Da aufgrund der weitausladenden Spiralstruktur
der Amylose die Ausbildung von kristallinen Bereichen erschwert wird, ko¨nnen die Hyd-
roxylgruppen mit dem Wasser Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen eingehen. Amylose ist also
wasserlo¨slich.
Bei dem anderen Sta¨rkebestandteil, dem Amylopektin, sind die Amyloseketten u¨ber α-1,6-
glucosidische Bindungen miteinander verzweigt, die Ausbildung einer helikalen Struktur
wie bei der Amylose ist nur bedingt mo¨glich. Aufgrund der Verzweigungen besitzt ein
Amylopektinmoleku¨l bis zu eine Million Glucoseeinheiten und ein Molekulargewicht von
150 000 bis 600 000 g/mol [153]. Amylopektin ist wasserunlo¨slich, sorgt aber aufgrund der
verzweigten Struktur fu¨r das Quellvermo¨gen der Sta¨rke.
Durch Zusammenlagerung von Amylose- und Amylopektin-Makromoleku¨len bilden sich
die charakteristischen Sta¨rkeko¨rner, die bis zu einige zehn  m groß sein ko¨nnen [153].
2.4.5.2 Sorptionseignung von Cellulose- und Sta¨rkeprodukten im nativen Zu-
stand
Nachwachsende Rohstoﬀe mit Cellulose- oder Sta¨rkestrukturen sind bereits im natu¨rlichen
Zustand begrenzt zur Bindung von Schadstoﬀen an ihrer Oberﬂa¨che in der Lage.
Reine Cellulose weist aufgrund der in den Glucosegrundeinheiten vorhandenen Hydro-
xylgruppen eine hydrophile Oberﬂa¨che auf, was auf eine gewisse Adsorptionskapazita¨t
fu¨r polare organische Verbindungen schließen la¨sst. Die Hydroxylgruppen lassen weiter-
hin in begrenztem Maße ionenaustauschende Eigenschaften erwarten. Die in natu¨rlichen
Celluloseprodukten immer vorhandenen Carboxylgruppen weisen jedoch deutlich besse-
re Fa¨higkeiten zum Ionenaustausch auf [55]. Aufgrund ihres makromolekularen Aufbaus
sind Celluloseﬁbrillen weiterhin in der Lage, gewisse Mengen organischer Verbindungen
zwischen den Fadenmoleku¨len einzuklemmen, ohne dass diese Verbindungen chemisch mit
den Glucoseresten in Verbindung stehen [75]. Weiterhin gewa¨hrleistet die lose, durch Was-
serstoﬀbru¨cken vernetzte Cellulosestruktur einen schnellen Stoﬀtransport an die aktiven
Zentren und funktionellen Gruppen der Zelloberﬂa¨che, so dass eine schnelle Sorptionski-
netik zu erwarten ist.
Natu¨rliche Faserprodukte wie Holz, Flachs, Hanf und andere Faserpﬂanzen bestehen je-
doch nicht ausschließlich aus reiner Cellulose, sondern, wie beispielhaft in Tab. 2.4 auf-
gefu¨hrt, aus den Hauptkomponenten Cellulose, Hemicellulose und Lignin. Aufgrund die-
ser heterogenen Struktur sind auch die fu¨r die Schadstoﬀbindung entscheidenden Ober-
ﬂa¨chen der Naturstoﬀe sehr heterogen zusammengesetzt, sie weisen Fehlstellen, Kanten,
Gittersto¨rungen, Fremdatome und leicht zuga¨ngliche funktionelle Gruppen auf. Wa¨hrend
die energetisch heterogenen Zentren der Naturstoﬀoberﬂa¨che fu¨r Adsorptionsprozesse aus-
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Tabelle 2.4: Chemische Zusammensetzung von Flachs- und Hanﬀasern [155]
Flachsfaser (Ma.-%) Hanﬀaser (Ma.-%)
Cellulose 65 67
Hemicellulose 16 16
Lignin 2,5 3,3
Pektin 3 0,8
Fette und Wachse 1,5 0,7
Eiweiße 3 2,1
genutzt werden ko¨nnen, besitzen bestimmte, in Naturstoﬀen vorhandene Gruppen wie
Carboxyl-, Amino- oder Phosphatgruppen ionenaustauschende Eigenschaften. Weiterhin
la¨sst sich durch Zerfaserung oder Mahlung eine große speziﬁsche und bindungsaktive Ober-
ﬂa¨che schaﬀen, welche reine Adsorptionsvorga¨nge begu¨nstigt.
Lignin als wichtiger Bestandteil des Planzengeru¨sts bietet aufgrund seiner Struktur ein
weitaus gro¨ßeres Potenzial zur Adsorption oder zum Ionenaustausch als reine Cellulose.
Das komplexe Makromoleku¨l beinhaltet u.a. Alkohol-, Aldehyd-, Keton- und Etherbau-
steine. Die enthaltenen Carboxylgruppen ko¨nnen als Kationenaustauscher wirken [154].
Deshalb ist ein Ligninanteil bei Stoﬀen, die zur Wasserreinigung eingesetzt werden sollen,
durchaus von Vorteil.
Trotz des in nativen Celluloseprodukten vorhandenen Potenzials zur passiven Schadstoﬀ-
bindung zeigten einige Studien, dass natu¨rliche, cellulosesta¨mmige Materialien nicht mit
herko¨mmlichen Ionenaustauschern oder Aktivkohleadsorbentien konkurrieren ko¨nnen. So
wurde beispielsweise fu¨r Holzmehl eine Eignung zur Adsorption von Farbstoﬀen aus Textil-
abwa¨ssern nachgewiesen, die erzielten Beladungskapazita¨ten lagen jedoch weit unter denen
von Aktivkohlen [62].
Sta¨rke ist in ihrer natu¨rlichen Form aus anwendungstechnischen Gru¨nden kaum fu¨r
den Einsatz zur Sorption aus der wa¨ssrigen Phase geeignet, weil sie quellbar sowie was-
serlo¨slich und somit a¨ußerst schwer wieder aus dem Wasser abtrennbar ist. Allerdings
besitzen Sta¨rkeprodukte aufgrund ihrer ra¨umlichen Struktur Fa¨higkeiten zur Einbindung
von Makromoleku¨len, wie z.B. Fettsa¨uren, Farbstoﬀen und anderen organischen Verbin-
dungen [75, 76]. Andere natu¨rliche, sta¨rkehaltige Substanzen weisen ionenaustauschaktive
Eigenschaften auf. So wurden z.B. Abfa¨lle der Sagopalme, welche neben Cellulose und Lig-
nin einen großen Sta¨rkeanteil besitzen, zur Sorption von Blei und Kupfer aus Abwa¨ssern
verwendet. Die dabei erzielten Ergebnisse lagen teilweise deutlich u¨ber denen anderer
natu¨rlicher Sorbentien [156]. Daneben ko¨nnen die vielfa¨ltigen Mo¨glichkeiten der chemi-
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schen Modiﬁzierung von Sta¨rken zur Verbesserung der adsorptiven, ionenaustauschenden
und sterischen Eigenschaften genutzt werden, beispielsweise zur Herstellung von sta¨rke-
basierten Sorbentien zur Farbstoﬀ-, Schwermetall- oder Chlororganikabindung [142, 151].
2.4.5.3 Mo¨glichkeiten der Modiﬁzierung der Cellulosestruktur zur verbesser-
ten Schadstoﬀbindung
Auch die Cellulose bietet mit ihren vorhandenen drei reaktiven Hydroxylgruppen pro Glu-
cosegrundeinheit ein großes Potenzial fu¨r chemische Reaktionen und die gezielte Beeinﬂus-
sung bestimmter Eigenschaften der Cellulosematrix. Dabei gelten die Hydroxylgruppen
an den C2- und C6-Atomen als deutlich reaktionsfa¨higer als die des C3-Atoms, was durch
die sta¨rkere Einbindung der sekunda¨ren OH-Gruppe des C3-Atoms in die intramoleku-
laren Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen erkla¨rt wird [152]. Prinzipiell sind Veresterungs- und
Veretherungsreaktionen der Cellulose mo¨glich. Als ga¨ngige ionenaustauschaktive Grup-
pen kommen fu¨r den Einbau in die Cellulosematrix beispielsweise Phosphat-, Carboxyl-,
Sulfonsa¨ure- und Iminocarbonsa¨uregruppen in Frage.
Bereits seit vielen Jahren ist bekannt, dass sich Cellulosephosphat neben seiner Flammfes-
tigkeit auch durch seine Fa¨higkeit zum Kationenaustausch auszeichnet. Ein traditionelles
Anwendungsgebiet fu¨r dieses Cellulosederivat ist die chromatographische Anwendung zur
selektiven Trennung und Reinigung von Proteinen, Lipiden und Polysacchariden. Auch fu¨r
spezielle Wasserreinigungaufgaben wurde Cellulosephosphat bereits eingesetzt, so erwies
sich Ammonium-Cellulosephosphat als eﬀektiver Ionenaustauscher fu¨r Schwermetallionen
bei einem optimalen pH-Wert von 3 [157]. Gegen eine breitere Anwendung dieses Cel-
lulosederivats in der Wasserreinigungstechnik sprechen die begrenzte Leistungsfa¨higkeit,
da der praktisch realisierbare Derivatisierungsgrad durch die anzustrebende geringe Was-
serlo¨slichkeit eingeschra¨nkt wird, sowie die hohen Kosten bei Nutzung von reiner Cellulose
als Ausgangsprodukt der Derivatisierungsreaktion.
Carboxymethylcellulose wird zur chromatographischen Trennung von Enzymen und Hor-
monen eingesetzt und besitzt eine begrenzte Ionenaustauschkapazita¨t. Auch hier stellt die
bei ho¨heren Derivatisierungsgraden steigende Wasserlo¨slichkeit den limitierenden Faktor
fu¨r weitere Eﬃzienzsteigerungen dar [158].
Einen alternativen Ansatz zur Einbindung von ionenaustauschaktiven funktionellen Grup-
pen in Cellulosestrukturen stellt der Einsatz von Holz und anderen natu¨rlichen Fasern so-
wie von land- und forstwirtschaftlichen Abfallmaterialien als Ausgangsmaterial fu¨r Deriva-
tisierungsreaktionen dar. Im Vergleich zu reiner Cellulose sind diese Polymerverbindungen
deutlich stabiler und weniger wasserlo¨slich, außerdem sind bei Anwendung einfacher, wenig
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aufwa¨ndiger Reaktionen mit preiswert verfu¨gbaren Grundchemikalien wesentlich geringere
Kosten fu¨r das Derivat zu erwarten.
Eine an natu¨rlichen Kohlehydraten getestete Veresterung freier OH-Gruppen stellt die
Umsetzung mit Phosphorsa¨ure bei ca. 170 in Gegenwart von Harnstoﬀ dar. Die Anwen-
dung dieser Phosphorylierungsreaktion auf Holzmehl lieferte ein festes, wasserunlo¨sliches
und zum Kationenaustausch geeignetes Produkt [158, 159]. Fu¨r Cu2+- und Cd2+-Ionen
wurden Beladungskapazita¨ten von 1,8 bis 2 mmol/g gemessen, außerdem wurde die Aﬃ-
nita¨tsreihenfolge Cu > Cd > Zn > Ni > Ca festgestellt.
Ein auf der Phosphorylierung von Holzmehl basierendes Produkt wird als Kationenaus-
tauscher unter der Bezeichnung Carbion H vertrieben [150, 160]. Die in die Cellulose-
matrix eingebrachten Phosphat- und Aminomethanestergruppen sollen dem Derivat ei-
ne gegenu¨ber herko¨mmlichen Ionenaustauscherharzen abweichende Selektivita¨tsreihe, ei-
ne schnelle Austauschkinetik und Resistenz gegenu¨ber O¨len, Fetten und Lo¨sungsmitteln
verleihen.
Die U¨bertragbarkeit der Phosphorylierungsreaktion auf andere Naturstoﬀsysteme wurde
bereits nachgewiesen. So konnten chitinhaltige Abfallmaterialien durch Einbau von Phos-
phatgruppen mittels Veresterung der in den Acetylglucosaminen des Chitins enthaltenen
OH-Gruppen in kationenaustauschaktive Substanzen umgewandelt werden [161]. Entspre-
chend behandelte Krabbenschalen wiesen vergleichbare Metallbeladungskapazita¨ten und
Selektivita¨ten auf wie phosphoryliertes Holzmehl.
Eine weitere Mo¨glichkeit zur chemischen Modiﬁzierung der Cellulosestruktur nachwach-
sender Rohstoﬀe stellt die Veretherung dar. Im Hinblick auf den Einbau ionenaustausch-
aktiver Gruppen wurde bereits die Carboxymethylierung von Holz durch Reaktion mit
Natriummonochloracetat in wa¨ssriger Lo¨sung sowie in polaren Lo¨sungsmitteln getestet
[158, 159]. Durch Reaktion von Buchenholzspa¨nen in Ethanol und Isopropanol entstand
ein quellbares, aber wasserunlo¨sliches Produkt mit Beladungskapazita¨ten von bis zu 1,5
mmol/g.
Die Methoden zur Carboxymethylierung konnten ebenfalls auf andere Biopolymere u¨ber-
tragen werden, beispielsweise wurden Abfallmycelien des Schimmelpilzes Aspergillus niger
durch Carboxymethylierung der Polysaccharidmatrix modiﬁziert und erfolgreich auf ihre
Eignung zur Bindung von Cadmium, Zink, Nickel und Cobalt getestet [162].
In einer von Lehrfeld [163] durchgefu¨hrten Vergleichsstudie wurden verschiedene cellulose-,
hemicellulose- und ligninhaltige Abfa¨lle aus der Hafer-, Zuckerru¨ben- und Maisverarbei-
tung durch unterschiedliche Derivatisierungsverfahren behandelt und auf ihre Metallbin-
dungskapazita¨ten getestet. Dabei kamen Carboxylierungs-, Phosphatierungs- und Sulfa-
tierungsreaktionen zum Einsatz. Die gro¨ßte Reaktivita¨t zeigten die pektinreichen Zucker-
ru¨benabfa¨lle, bei denen durch die Modiﬁzierungsreaktionen die gro¨ßten Steigerungen der
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Abbildung 2.10: Mo¨glichkeiten der Einbindung funktioneller Gruppen in die Polysaccha-
ridmatrix (Poly-) von Naturstoﬀen [163]
Beladungskapazita¨ten festgestellt werden konnten. Als wirkungsvollste Methode der che-
mischen Derivatisierung der Landwirtschaftsabfa¨lle erwies die Sulfatierung mittels Chlor-
sulfonsa¨ure. Die schematische Darstellung des Einbaus von Phosphat- und Sulfatgruppen
in die Cellulosematrix ist Abb. 2.10 zu entnehmen.
Zur Steigerung der Sorptionsfa¨higkeit von organischen Verbindungen durch chemische Mo-
diﬁkation der Cellulosematrix existieren bisher wenige Erfahrungen. Generell gilt Cellulo-
seacetat als Derivat mit guten Filtrationseigenschaften, das neben der Bindung von Luft-
schadstoﬀen auch zur Anlagerung von gelo¨sten Verbindungen aus der wa¨ssrigen Phase
geeignet ist. Beispielsweise wurde bei der Untersuchung der Foulingprozesse an Cellulose-
acetatmembranen eine hohe Aﬃnita¨t der Celluloseacetatoberﬂa¨che zu Huminsa¨uren und
anderen organischen Verbindungen beobachtet [164]. Ein weiterer Ansatz zur Optimie-
rung der adsorptiven Eigenschaften cellulosesta¨mmiger Naturstoﬀe besteht in der Quer-
vernetzung der Cellulosematrix, die zum Beispiel mit Sonnenblumenabfa¨llen zur gezielten
Aufnahme von organischen Farbstoﬀmoleku¨len praktiziert wurde [143].
Generell sollten Derivatiserungsverfahren mit dem Ziel der Verbesserung der sorptiven
Eigenschaften von Naturstoﬀen ohne großen reaktionstechnischen Aufwand und mit preis-
werten Chemikalien realisierbar sein, um die Wirtschaftlichkeit der Derivate zu gewa¨hrleis-
ten. Die modiﬁzierten Stoﬀe sollten eine hohe Beladungskapazita¨t und Selektivita¨t fu¨r die
Wasserschadstoﬀe sowie eine schnelle Sorptionskinetik aufweisen. Aus anwendungstech-
nischer Sicht ist eine feste, stabile und wasserunlo¨sliche Matrix der Naturstoﬀsorbentien
zu fordern. Im Hinblick auf die Entsorgung der beladenen Sorbentien ist die biologische
Abbaubarkeit, die Entsorgung durch Verhu¨ttung oder CO2-neutrale Verbrennung bzw. die
Mo¨glichkeit einer Regenerierung wu¨nschenswert.
Kapitel 3
Methoden und Materialien
3.1 Spektrum der untersuchten Naturstoﬀe
3.1.1 Kriterien zur Auswahl der nachwachsenden Rohstoﬀe
Um einen U¨berblick u¨ber die Schadstoﬀbindungseigenschaften von nachwachsenden Roh-
stoﬀen zu erlangen, wurde ein breites Spektrum von einheimischen und ausla¨ndischen
Naturstoﬀen fu¨r Screeningversuche zur Schwermetall- und Organikasorption ausgewa¨hlt.
Ein Schwerpunkt bei der Rohstoﬀauswahl lag auf Flachs- und Hanfprodukten, da der
Anbau dieser Nutzpﬂanzen in Deutschland seit einigen Jahren einen Aufschwung erfa¨hrt.
Aufgrund der bodenklimatischen Bedingungen sind insbesondere die Regionen Erzgebirge,
Vogtland und Oberlausitz fu¨r den Flachsanbau optimal geeignet, außerhalb der ho¨heren
Mittelgebirgslagen ist auch der Hanfanbau mo¨glich. Allerdings begrenzen die zur Zeit
noch fehlenden ausreichenden Verwertungs- und Wertscho¨pfungsmo¨glichkeiten eine weitere
Steigerung der Verbreitung dieser Kulturpﬂanzen, so dass der Bedarf nach der Erschließung
neuer Einsatzgebiete fu¨r Flachs- und Hanfprodukte besteht. Neben den Fasern wurden die
bei der Faserherstellung als Abfallprodukt anfallenden Scha¨ben sowie das Pﬂanzenstroh
in das Versuchsprogramm aufgenommen.
Daneben wurden weitere landwirtschaftliche Abfa¨lle, insbesondere das Stroh verschiedener
Getreide- und Nutzpﬂanzenarten, fu¨r die Untersuchungen ausgewa¨hlt. Dabei sollte der
Einﬂuss der heterogenen Zusammensetzung der Strohsorten auf das Sorptionsverhalten
betrachtet werden, so besteht zum Beispiel Weizenstroh zu 38% aus Cellulose, zu 36% aus
Hemicellulose und zu 19% aus Lignin [155].
Bei der Auswahl der sta¨rkehaltigen Produkte wurde Wert auf eine mo¨glichst geringe Was-
serlo¨slichkeit und eine gute Abtrennbarkeit aus dem Wasser gelegt. Diese Anforderungen
erfu¨llt das Kartoﬀelsubstrat, welches ein Sta¨rke-Faser-Gemisch darstellt, das mit einem
von der TU Dresden entwickelten Verfahren direkt auf dem Feld gewonnen wird.
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Tabelle 3.1: Aufstellung der untersuchten Naturstoﬀe
Naturstoﬀ Bezeichnung, Sorte Bezugsquelle
Hanfprodukte:
Hanﬀasern Cannabis sativa Sa¨chs. Landesanstalt
Hanfscha¨ben fu¨r Landwirtschaft
Hanfstroh
Flachsprodukte:
Flachsfasern Linum usitatissimum Sa¨chs. Landesanstalt
Flachsscha¨ben fu¨r Landwirtschaft
Flachsstroh
Landwirtschaftliche Abfa¨lle:
Weizenstroh Triticum vulgare Sa¨chs. Landesanstalt
Winterroggenstroh Secale cereale fu¨r Landwirtschaft
Triticalestroh Triticosecale Wittm.
Dinkelstroh Triticum spelta
Haferstroh Avena sativa
Ko¨rnererbsenstroh Pisum sativum
Buschbohnenstroh Phaseolus vulgaris
Senfstroh Sinapis semen
Rapsstroh Brassica napus
Sonnenblumensta¨ngel Helianthus annuus Retec GmbH, Neubrandenburg
Sta¨rkehaltige Stoﬀe:
Kartoﬀelsta¨rke Superior Su¨dsta¨rke GmbH
Kartoﬀelsubstrat Solanum tuberosum TU Dresden
Guarmehl Cyamopsis tetragonoloba Stockmeier Food, Herford
Sta¨rkebenzoat - FSU Jena
Weitere Naturstoﬀe:
Holzmehl Fagus sylvatica Keil AG, Großschirma
Seegras Zostera marina Amt Klu¨tzer Winkel
Kokosfasern Cocos nucifera Retec GmbH, Neubrandenburg
Sisalfasern Agave sisalana Vlifotex GmbH,
Jutefasern Corchorus capsularis Erdmannsdorf
kommerzielle Cellulosederivate:
Cellulose (Pulver) 123 Schleicher & Schuell
extraktfreie Cellulose EFC 120 Rettenmeier AG
Celluloseacetat (Pulver) C-3782 Sigma Chemical Co.
Celluloseacetat (Faser) - Ph. Morris GmbH, Mu¨nchen
Cellulosephosphat C-3145 Sigma Chemical Co.
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Um die U¨bertragbarkeit der Ergebnisse der Sorptionsversuche sowie der chemischen Modi-
ﬁzierungsreaktionen auf andere Naturstoﬀmatrices zu untersuchen, wurden Versuche mit
ausla¨ndischen Rohstoﬀen wie Kokos- oder Jutefasern durchgefu¨hrt. Diese Untersuchungen
erfolgten auch im Hinblick auf die Entwicklung eines kostengu¨nstigen Wasserreinigungs-
verfahrens fu¨r Dritte-Welt- und Schwellenla¨nder.
Da bei jedem Naturprodukt das Problem der sta¨ndig wechselnden Zusammensetzung und
relativ undeﬁnierten Struktur auftritt, sind reproduzierbare Ergebnisse bei Derivatisie-
rungsreaktionen und Sorptionsversuchen recht schwierig zu erzielen. Aus diesem Grund
wurden zusa¨tzlich kommerziell hergestellte Cellulosen mit relativ deﬁnierter Struktur in
das Versuchsprogramm aufgenommen. Neben einer reinen, pulverfo¨rmigen Cellulose wurde
eine in einem schonenden Verfahren hergestellte extraktfreie Cellulose ausgewa¨hlt, die auf-
grund ihrer verbliebenen Lignin- und Hemicellulosenanteile eine ausreichende A¨hnlichkeit
mit natu¨rlichen Rohstoﬀen aufweist.
Fu¨r einen Vergleich der Eigenschaften unbehandelter und chemisch modiﬁzierter Natur-
stoﬀe wurden einige kommerziell hergestellte Cellulosederivate herangezogen.
In Tab. 3.1 sind die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Stoﬀe aufgefu¨hrt.
3.1.2 Chemische Modiﬁzierung der cellulosehaltigen Stoﬀe
3.1.2.1 Einfache Phosphorylierung
Die einfache Phosphorylierung ausgewa¨hlter cellulosehaltiger Naturstoﬀe unter Verwen-
dung von Phosphorsa¨ure und Harnstoﬀ erfolgte entsprechend der von Meisch und Gauer
[159, 165] vorgeschlagenen Methode:
10 g des zerkleinerten Naturstoﬀes wurden mit 25 g 85-prozentiger Phos-
phorsa¨ure, 33 g destilliertem Wasser und 44,6 g Harnstoﬀ zu einem Brei ver-
ru¨hrt. Dieser Brei wurde 60 Minuten lang bei einer Temperatur von 80 vorge-
trocknet. Anschließend wurde das Gemisch bei 170 70 Minuten lang erhitzt.
Das danach vorliegende Produkt wurde so lange mit fast kochendem destil-
liertem Wasser gewaschen, bis die Waschﬂu¨ssigkeit farblos erschien. Es folgte
ein Waschen mit 100 ml 0,1-molarer Natronlauge, welche mit Natriumchlo-
rid gesa¨ttigt war. Schließlich wurde das Produkt mit destilliertem Wasser so
lange gewaschen, bis die Waschﬂu¨ssigkeit vo¨llig farblos erschien. Das Reakti-
onsprodukt wurde dann bei einer Temperatur von 80 mehrere Stunden lang
getrocknet.
Folgende Stoﬀe wurden einer einfachen Phosphorylierung unterzogen:
 Hanﬀasern
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 Hanfscha¨ben
 Hanfstroh
 Flachsfasern
 Flachsscha¨ben
 Flachsstroh
 Ko¨rnererbsenstroh
 Buschbohnenstroh
 Rapsstroh
 Sonnenblumensta¨ngel
 Holzmehl
 Seegras
 Kokosfasern
 extraktfreie Cellulose
3.1.2.2 Zweifache Phosphorylierung
Die zweifache Phosphorylierung einzelner cellusebasierter Stoﬀe erfolgte ebenfalls mit
Phosphorsa¨ure und Harnstoﬀ, aber im Gegensatz zur einfachen Phosphorylierung in zwei
Stufen nach der von Gauer [158] entwickelten Methode:
10 g des zerkleinerten Naturstoﬀes wurden mit 9,2 g 85-prozentiger Phos-
phorsa¨ure, 21,6 g Harnstoﬀ und 10 bis 15 ml destilliertem Wasser so verru¨hrt,
dass ein dickﬂu¨ssiger Brei entstand. Dieser Brei wurde 30 Minuten lang bei
Zimmertemperatur belassen und anschließend bei einer Temperatur von 70
50 Minuten lang vorgetrocknet. Die darauf folgende Hauptreaktion bei 170
dauerte 60 Minuten. Das entstandene Zwischenprodukt wurde mit fast kochen-
dem destilliertem Wasser gewaschen, bis die Waschﬂu¨ssigkeit klar erschien.
Nach gru¨ndlicher Absaugung des Waschwassers wurde das Produkt einer er-
neuten Phosphorylierungsreaktion unterzogen, wobei wieder 9,2 g Phosphor-
sa¨ure und 21,6 g Harnstoﬀ, jedoch kein weiteres Wasser zugesetzt wurden.
Die Vorreaktion dieser zweiten Reaktionsstufe erfolgte wieder bei 70 und
50 Minuten, die Hauptreaktion wurde auf 40 Minuten bei einer Temperatur
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von 160 verku¨rzt. Nach dem nochmaligen Waschen des Produktes mit fast
kochendem destilliertem Wasser bis zur Farblosigkeit der Waschﬂu¨ssigkeit wur-
den 100 ml mit NaCl gesa¨ttigte 0,1-molare Natronlauge zugegeben. Nach einer
weiteren Spu¨lung mit destilliertem Wasser wurde das Endprodukt bei einer
Temperatur von 80 mehrere Stunden lang getrocknet.
Folgende Stoﬀe wurden der zweifachen Phosphorylierung unterzogen:
 Holzmehl
 extraktfreie Cellulose
3.1.2.3 Sulfatierung
Das Verfahren der Sulfatierung wurde nach der von Lehrfeld [163] beschriebenen Methode
durchgefu¨hrt:
10 g des feinko¨rnigen Naturstoﬀes wurden in 100 ml wasserfreiem Pyridin sus-
pendiert. Zu dieser geru¨hrten und geku¨hlten Suspension wurden 10 ml Chlor-
sulfonsa¨ure in 50 ml Dichlormethan tropfenweise u¨ber 2 bis 5 Minuten zugege-
ben. Dieses Gemisch wurde dann 120 Minuten lang bei 115 erhitzt. Anschlie-
ßend wurde das Reaktionsprodukt abgeku¨hlt und in 250 ml Eiswasser gegeben.
Das Wasser wurde abﬁltriert, danach wurde das Produkt aufeinanderfolgend
mit je 50 ml 0,1-molarer Salzsa¨ure, Wasser und Methanol gewaschen sowie bei
80 mehrere Stunden lang getrocknet.
Die Sulfatierung wurde bei folgendem Stoﬀ durchgefu¨hrt:
 extraktfreie Cellulose
3.1.3 Methoden zur Charakterisierung der Naturstoﬀe
Die speziﬁschen Oberﬂa¨chen und die Partikelgro¨ßenverteilungen ausgewa¨hlter Na-
turstoﬀe wurden im Pru¨ﬂabor Partikelmesstechnik des Institutes fu¨r Mechanische Ver-
fahrenstechnik und Aufbereitungstechnik der TU Bergakademie Freiberg bestimmt. Die
Ermittlung der speziﬁschen Oberﬂa¨chen erfolgte mit dem FlowSorb der Firma Microme-
ritics nach dem Pru¨fverfahren QS-P-K 008. Die Partikelgro¨ßenverteilung wurde mit dem
Laserbeugungsgranulometer der Firma Sympatec nach dem Pru¨fverfahren QS-P-K 001
(Nassmessung) ermittelt.
An ausgewa¨hlten Stoﬀen wurden Lo¨slichkeitsbestimmungen durchgefu¨hrt. Hierfu¨r wur-
den jeweils 1g Feststoﬀ in 1l entionisiertem Wasser 1h geschu¨ttelt, u¨ber einem harten Filter
unter Vakuum abﬁltriert, getrocknet und zuru¨ckgewogen.
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Fu¨r die Bestimmung des chemischen Sauerstoﬀbedarfs (CSB) kamen 3 ml des Filtrats
aus den Lo¨slichkeitsversuchen mit dem CSB-Ku¨vettentest der Firma Merck (10-150 mg/l
O2) zum Einsatz. Die Messungen wurden an einem Photometer des Typs SQ118 (Merck)
vorgenommen.
Zur visuellen Charakterisierung einiger Stoﬀe aus dem Versuchsspektrum kam die Ras-
terelektronenmikroskopie (REM) zum Einsatz. Die REM-Aufnahmen wurden am
Institut fu¨r Keramik, Glas- und Baustoﬀtechnik der TU Bergakademie Freiberg an einem
Gera¨t Phillips XL-30 angefertigt.
Die Messung des Randwinkels erfolgte nach der Methode des liegenden Tropfens (Sessile-
Drop-Methode) mit einem Kru¨ss Contact Angle Measuring System G2/G40 am Max-
Planck-Institut fu¨r Kolloid- und Grenzﬂa¨chenforschung, Freiberg. Dazu wurden aus den
Naturstoﬀen Presslinge hergestellt, indem einige mg der Substanz in einer Presslingsform
fu¨r 10 min mit 10 bar Druck beaufschlagt wurden. Auf die glatte Oberﬂa¨che des Presslings
wurde ein Wassertropfen abgelegt und der sich ausbildende Randwinkel durch Anlegen
einer Tangente an das Tropfenproﬁl gemessen.
Die Bestimmung des Zetapotenzials wurde mit einem Zetasizer ZS4 (Malvern) durch-
gefu¨hrt. Hierzu wurde eine Suspension (Partikelgro¨ße ca. 5  m) hergestellt und die Lo¨sung
mit NaOH auf pH 10,5 eingestellt. Die Auswertung erfolgte nach der Methode von Smo-
luchowsky [166].
Informationen zur chemischen Konstitution ausgewa¨hlter Stoﬀe wurden mit dem Ver-
fahren der IR-Spektroskopie ermittelt. Fu¨r die infrarotspektroskopischen Aufnahmen
wurden von den zu untersuchenden Stoﬀen KBr-Presslinge hergestellt, die mit dem am
Lehrstuhl fu¨r Umweltverfahrenstechnik vorhandenen FTIR-Spektrometer 16 PC (Perkin
Elmer) im Wellenzahlbereich von 400 bis 4000 cm−1 vermessen wurden.
Einzelne chemisch modiﬁzierte Naturstoﬀe wurden mittels Ro¨ntgenﬂuoreszenzanaly-
se (RFA) charakterisiert. Diese Methode basiert auf der Untersuchung des Emissions-
spektrums der Probe nach Anregung mit einer Ro¨ntgenro¨hre. Die Untersuchungen mittels
Ro¨ntgenﬂuoreszenzanalyse wurden am Institut fu¨r Eisen- und Stahltechnologie der TU
Bergakademie Freiberg an einem RFA-Spektrometer VRA 30 von Carl Zeiss durchgefu¨hrt.
Zur Strukturaufkla¨rung einzelner cellulosehaltiger sowie chemisch modiﬁzierter Naturstoﬀe
kam das Verfahren der NMR-Spektroskopie (Nuclear magnetic resonance) zur
Anwendung. Die Aufnahme der Kernresonanzspektren wurde am Institut fu¨r Analytische
Chemie der TU Bergakademie Freiberg an einem NMR-Spektrometer MSL 300 der Firma
Bruker durchgefu¨hrt.
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3.2 Durchfu¨hrung der Batch- und Durchbruchsversuche
3.2.1 Durchfu¨hrung der Batchversuche
Sa¨mtliche Stoﬀe des Versuchsprogramms wurden im Rahmen eines Screenings auf ihre Ei-
genschaften zur Sorption von Schwermetallen und organischen Verbindungen untersucht.
Um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewa¨hrleisten, wurden diese Versuche im Batch-
betrieb unter identischen Bedingungen durchgefu¨hrt.
Dazu wurden in verschließbaren Reagenzgla¨sern jeweils 250 mg des zu untersuchenden
Naturstoﬀes mit 15 ml des zu reinigenden Wassers in Kontakt gebracht. In einem U¨ber-
kopfschu¨ttler (80 min−1) wurden die Proben dann standardma¨ßig 60 Minuten lang ge-
schu¨ttelt. Danach wurde der Feststoﬀ unter Vakuum von der Flu¨ssigkeit abﬁltriert und
die Restkonzentration im Filtrat bestimmt. Mit der bekannten Ausgangskonzentration
wurde die erzielte Schadstoﬀbeladung des Naturstoﬀes entsprechend Gl. 2.8 bestimmt.
Diese Versuchsparameter werden im Folgenden als Standardbedingungen bezeichnet.
Fu¨r die Untersuchungen zur Sorptionskinetik wurden Batchversuche nach dem beschriebe-
nen Schema mit Versuchszeiten zwischen 2,5 und 600 Minuten durchgefu¨hrt. Alle anderen
Versuchsparameter blieben unvera¨ndert.
Zur Bestimmung von Sorptionsisothermen kamen Lo¨sungen mit unterschiedlichen Aus-
gangskonzentrationen zum Einsatz, die restlichen Versuchsparameter entsprachen den
Standardbedingungen.
Alle Versuche wurden bei Zimmertemperatur (21) durchgefu¨hrt. Der Einﬂuss der auf-
getretenen Temperaturschwankungen hinsichtlich der Sorptionsergebnisse kann vernach-
la¨ssigt werden.
3.2.2 Durchfu¨hrung der Durchbruchsversuche
Die Durchbruchsversuche wurden in einer Laborapparatur durchgefu¨hrt, deren Aufbau in
Abb. 3.1 dargestellt ist.
Das Kernstu¨ck der Anlage stellte ein austauschbares Glasrohr dar (z.B. 500 mm La¨nge,
25 mm Innendurchmesser), in dem sich die zu untersuchende Naturstoﬀschu¨ttung befand.
Glasfritten bzw. Glaswolle an den Enden der Sa¨ule verhinderten das Austreten der Sor-
bentien. Das zu reinigende Wasser wurde mit Hilfe einer Dosierpumpe zugefu¨hrt, pH-Wert
und Leitfa¨higkeit des ausstro¨menden Wassers konnten online gemessen werden. Die Rest-
konzentrationen in der Lo¨sung wurden analysiert und damit der Durchbruchszeitpunkt
und die Durchbruchsbeladungen bestimmt.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Versuchsapparatur zur Ermittlung von
Durchbruchskurven
3.2.3 Eingesetzte Modelllo¨sungen und Realwa¨sser
3.2.3.1 Modelllo¨sungen
Um die Versuchsbedingungen fu¨r die Screeningversuche im Batchbetrieb sowie fu¨r die
vergleichenden Durchbruchsversuche auch im Hinblick auf die Zusammensetzung des ver-
unreinigten Wassers konstant zu halten, wurden Modellwa¨sser verwendet.
Fu¨r die Versuche zur Schwermetallsorption wurde ein Modellwasser gewa¨hlt, dessen Zu-
sammensetzung sich an Grubenwa¨ssern der Freiberger Region orientierte. Es bestand aus
den vier Schwermetallen Blei, Cadmium, Chrom und Zink, die mit jeweils 10−3 mol/l ne-
beneinander in der Lo¨sung vorlagen. Der pH-Wert wurde mit HCl auf pH 4 eingestellt.
Die fu¨r die Herstellung der Lo¨sungen verwendeten Metallsalze ko¨nnen Tab. 3.2 entnommen
werden.
Fu¨r die Untersuchungen zur Sorption von organischen Verbindungen wurden die beiden
Verbindungen 4-Chlorphenol und 2-Nitrotoluol als Modellschadstoﬀe ausgewa¨hlt. Es wur-
den Einzello¨sungen von 4-Chlorphenol (Merck) sowie 2-Nitrotoluol (Fluka) mit einer Kon-
zentration von jeweils 200 mg/l eingesetzt. Die chemische Struktur der beiden Stoﬀe ist
Abb. 3.2 zu entnehmen, die Stoﬀdaten der Verbindungen sind in Tab. 3.3 aufgefu¨hrt.
Fu¨r die Bestimmung der Sorptionsisothermen wurden die jeweiligen Stammlo¨sungen in
mehreren Schritten verdu¨nnt.
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Tabelle 3.2: Fu¨r die Modelllo¨sungen verwendete Schwermetalle
Ion Standard- Metallsalz Reinheit Hersteller
ausgangskonz.
[mg/l]
Pb2+ 207,2 PbCl2 p.a. Fluka
Cd2+ 112,4 CdCl2·H2O p.a. Fluka
Cr3+ 52,0 CrCl3·6H2O p.a. Fluka
Zn2+ 65,4 ZnCl2 p.a. BASF
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Abbildung 3.2: Chemische Struktur der beiden organischen Modellschadstoffe 2-Nitro-
toluol (links) und 4-Chlorphenol
Tabelle 3.3: Stoﬀdaten von 2-Nitrotoluol und 4-Chlorphenol [9]
2-Nitrotoluol 4-Chlorphenol
Molare Masse [g/mol] 137,1 128,56
Schmelztemperatur [] -9,9 43,8
Siedetemp. (bei 1013 hPa) [] 220,0 219,8
Dichte (bei 20) [g/cm3] 1,164 1,31
Dampfdruck (bei 20) [mbar] 0,13 0,15
Sa¨ttigungskonzentration [g/m3] 0,90 0,79
Wasserlo¨slichkeit (bei 20) [g/l] 0,65 2,7
Wassergefa¨hrdungsklasse 2 2
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3.2.3.2 Reale Wa¨sser
Neben Versuchen mit synthetischen Modellwa¨ssern wurden einige Untersuchungen mit
realen Wa¨ssern durchgefu¨hrt, um die Leistungsfa¨higkeit der Naturstoﬀsorbentien unter
praktischen Bedingungen zu testen.
Fu¨r Untersuchungen der Schwermetallsorption bei relativ hohen Konzentrationen standen
Prozess- und Abwa¨sser eines Freiberger Galvanikbetriebs mit unterschiedlichen Zusam-
mensetzungen und pH-Werten zur Verfu¨gung. Wasser 1 besaß eine Kupferkonzentration
von 311 mg/l bei einem pH-Wert von 1,3. In Wasser 2 lag Nickel mit einer Konzentration
von 418 mg/l bei einem pH-Wert von 5,7 vor. Mit Wasser 3 sollte die selektive Palladi-
umabtrennung (Ausgangskonz. 16,9 mg/l) aus einer zinnhaltigen Lo¨sung (Ausgangskonz.
2230 mg/l) mit einem pH-Wert von kleiner 1 getestet werden.
Weitere Untersuchungen wurden an einem relativ schwach belasteten Wasser mit kom-
plexer Zusammensetzung durchgefu¨hrt. Dazu wurde ein kontaminiertes Grundwasser vom
Standort eines ehemaligen metallverarbeitenden Betriebs aus Sachsen eingesetzt. Die mit
Wasser 4 bezeichnete Probe enthielt mit Arsen (12,9 mg/l) und Cadmium (10,7 mg/l) zwei
toxische Schwermetalle in ho¨heren Konzentrationen, daneben lagen weitere Schwermetall-
kationen (Nickel 0,99 mg/l, Cobalt 0,37 mg/l, Zink 1,17 mg/l), Alkaliionen (Natrium 440
mg/l, Kalium 80 mg/l), Erdalkaliionen (Magnesium 10,1 mg/l, Calcium 60 mg/l), Anionen
(Chlorid 680 mg/l, Sulfat 175 mg/l) sowie LHKW in Spuren vor. Das Wasser besaß einen
pH-Wert von 6,7.
3.3 Analysenmethoden
Zur Bestimmung der Schwermetallkonzentrationen kam das Verfahren der Atomabsorp-
tionsspektroskopie (AAS) zum Einsatz. Dabei werden die Proben bei 6000-8000 K
verdampft und die Konzentration der in der Probe vorhandenen Atome u¨ber die Messung
der Absorption von Energie bei charakteristischen Wellenla¨ngen bestimmt. Als Atomisie-
rungsmedium diente das Prinzip des induktiv gekoppelten Plasmas (ICP), bei dem die
Probe durch ein in einem Hochfrequenzfeld ionisiertes Gas (Argon) angeregt wird. Die
Messungen wurden am Lehrstuhl fu¨r Umweltverfahrenstechnik an einem Gera¨t vom Typ
AAS ICP Optima 3000 der Firma Perkin Elmer unter den in Tab. 3.4 aufgefu¨hrten Para-
metern durchgefu¨hrt.
Die Bestimmung der Konzentrationen der organischen Verbindungen erfolgte durch Hoch-
leistungs-Flu¨ssigkeits-Chromatographie (HPLC). Die HPLC ist ein Verfahren der
Sa¨ulen-Flu¨ssigkeits-Chromatographie. Sie stellt ein Trennverfahren dar, bei dem die Pro-
benﬂu¨ssigkeit mittels einer ﬂu¨ssigen Phase (Eluent) unter hohem Druck u¨ber die stationa¨re
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Tabelle 3.4: Parameter des optischen Systems der AAS-Analysen
Element Wellenla¨nge [nm]
Pb 220,356
214,443
Cd
228,806
205,566
Cr
267,717
202,554
Zn
213,860
Tabelle 3.5: Parameter fu¨r die HPLC-Analysen
Analysensystem
HPLC-Anlage: Merck Hitachi
Detektor: Diode-array Detector
Trennsa¨ule: Lichrosphere 100 RP 18 (5  m)
Messbedingungen
Temperatur: 35
Laufmittel: Methanol / Wasser 60:40
Phase (Trennsa¨ule) transportiert wird. Die Untersuchungen fanden am Lehrstuhl fu¨r Um-
weltverfahrenstechnik an einer HPLC vom Typ LaChrom der Firma Merck statt. Die
Analysenparameter sind Tab. 3.5 zu entnehmen.
Kapitel 4
Versuchsergebnisse und Diskussion
4.1 Charakterisierung der untersuchten Naturstoﬀe
4.1.1 Speziﬁsche Oberﬂa¨che, Partikelgro¨ße und Lo¨slichkeit
Da die Schadstoﬀbindung an der Oberﬂa¨che der Naturstoﬀe erfolgen soll, ist die speziﬁsche
Oberﬂa¨che der Sorbentien ein wichtiges Maß fu¨r die potenzielle Eignung zur Schadstoﬀ-
entfernung. Einen großen Einﬂuss auf die speziﬁsche Oberﬂa¨che hat die Partikelgro¨ße der
Stoﬀe, allgemein nimmt die massebezogene speziﬁsche Oberﬂa¨che mit sinkender Korngro¨ße
zu. Allerdings sind aus anwendungstechnischen Gru¨nden zu geringe Partikelgro¨ßen wegen
der schlechten Durchstro¨mbarkeit im Festbettreaktor sowie der erschwerten Abtrennung
der beladenen Sorbentien beim Einru¨hrverfahren zu vermeiden.
Ein weiteres Kriterium zur Praxistauglichkeit von natu¨rlichen Sorbentien stellt die Lo¨slich-
keit in Wasser dar. Wa¨hrend die Kaltwasserlo¨slichkeit bei Sta¨rkeprodukten wesentlich
vom enthaltenen Amylose-/Amylopektinverha¨ltnis sowie von der Korngro¨ße abha¨ngt, gilt
reine Cellulose als wasserunlo¨slich (siehe Abschnitt 2.4.5.1). Durch Derivatisierungsreak-
tionen, insbesondere durch Ethersynthesen, ko¨nnen wasserlo¨sliche Cellulosederivate her-
gestellt werden. Auch bei einigen Veresterungsreaktionen, z.B. bei der Sulfatierung oder
der Phosphorylierung, wird eine erho¨hte Wasserlo¨slichkeit der Derivate beschrieben [152].
Fu¨r eine Anwendung in der Wasserreinigungstechnik sollte eine geringe Lo¨slichkeit der
Sorbentien angestrebt werden.
In Tabelle 4.1 sind die Eigenschaften ausgewa¨hlter kommerzieller Cellulose- und Sta¨rkepro-
dukte mit relativ deﬁnierter Struktur und damit vergleichsweise geringen Schwankungen
der Stoﬀeigenschaften zusammengefasst. Es wird deutlich, dass die in das Versuchspro-
gramm aufgenommenen Cellulose- und Sta¨rkederivate ein breites Spektrum hinsichtlich
der Partikelgro¨ße, der speziﬁschen Oberﬂa¨che sowie der Wasserlo¨slichkeit aufweisen.
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Tabelle 4.1: Stoﬀeigenschaften von kommerziellen Cellulosen und Sta¨rken
Produkt speziﬁsche Partikelgro¨ße Lo¨slichkeit CSB
Oberﬂa¨che
[m2/g] [ m] [%] [mg/l]
Cellulose 0,90 <300 2,10 43
extraktfreie Cellulose 0,24 n.b. 1,00 29
Celluloseacetatpulver 4,96 <500 8,96 73
Celluloseacetatfasern <1 (lange Fasern) 0,60 39
Cellulosephosphat 0,35 <150 22,68 31
Kartoﬀelsta¨rke 0,18 <200 21,60 879
Sta¨rkebenzoat 1,47 <200 4,36 211
Die mit Abstand gro¨ßte speziﬁsche Oberﬂa¨che besitzt das kristalline Celluloseacetat. Dies
la¨sst auf eine besondere Eignung des Celluloseacetats zur Wasserreinigung, insbesondere
zur adsorptiven Bindung von Schadstoﬀen, schließen. Der direkte Einﬂuss der speziﬁschen
Oberﬂa¨che auf die Sorptionskapazita¨t kann durch den Vergleich mit dem faserfo¨rmigen
Celluloseacetat, welches nur ein Fu¨nftel der speziﬁschen Oberﬂa¨che der kristallinen Sub-
stanz aufweist, ermittelt werden.
Die Unterschiede der untersuchten Stoﬀe hinsichtlich ihrer Struktur, der Partikelgro¨ße und
des Porenvolumens werden durch mikroskopische Aufnahmen besta¨tigt. In Abb. 4.1 sind
die REM-Aufnahmen von drei verschiedenen Naturstoﬀen dargestellt. Das Holzmehl weist
eine faserige Struktur auf, wobei die Cellulosefaserﬁbrillen durch amorphe Hemicellulosen
und Lignin verklebt sind. Zwischen den Fibrillen bilden sich la¨ngliche Hohlra¨ume im Meso-
und Makroporenbereich aus, welche eine stark zerklu¨ftete Oberﬂa¨che aufweisen. Dagegen
liegen beim Celluloseacetat die Fasern aufgeschlossen vor, die lignin- und hemicellulo-
sehaltige Kittsubstanz von Naturfasern fehlt hier. Bei Betrachtung der REM-Aufnahme
der Kartoﬀelsta¨rke fa¨llt der regelma¨ßige molekulare Aufbau der Sta¨rkeko¨rner auf, welche
Durchmesser von 10 bis 50  m aufweisen.
Die Lo¨slichkeiten der Cellulosen und Cellulosederivate sind relativ gering, lediglich das
Cellulosephosphat geht zu einem erheblichen Teil in Lo¨sung. Die Wasserlo¨slichkeit von
Cellulosederivaten ha¨ngt wesentlich vom Substitutionsgrad (DS) ab, welcher die mittlere
Anzahl substituierter OH-Gruppen pro Monomereinheit bezeichnet. Mit steigendem DS
nimmt die Wasserlo¨slichkeit von Cellulosederivaten im Allgemeinen zu [167]. Die ermit-
telten Diﬀerenzen der Lo¨slichkeiten von kristallinem und faserfo¨rmigem Celluloseacetat
ko¨nnen mit unterschiedlichen Acetylierungsgraden der Substanzen begru¨ndet werden. Die
KAPITEL 4. VERSUCHSERGEBNISSE UND DISKUSSION 58
Abbildung 4.1: REM-Aufnahmen des Holzmehls (links), der Celluloseacetatfasern (Mitte)
sowie der Kartoﬀelsta¨rke, jeweils 300fache Vergro¨ßerung
hohe Wasserlo¨slichkeit des kommerziellen Cellulosephosphats la¨sst sich durch die hohe
Reinheit und den hohen DS der Substanz sowie durch Probleme bei der Filtration auf-
grund der sehr geringen Partikelgro¨ße (<150  m) des Cellulosephosphats erkla¨ren.
Fu¨r die native Kartoﬀelsta¨rke wurde eine relativ hohe Wasserlo¨slichkeit bestimmt. Ne-
ben der echten Lo¨slichkeit, die nur wenige Prozent betra¨gt [168], hat die Quellung und
das damit verbundene Kaltwasserbindevermo¨gen der Sta¨rke einen Einﬂuss auf die Lo¨slich-
keitsbestimmungen [169]. Der Vergleich mit dem Sta¨rkebenzoat zeigt, dass durch gezielte
Modiﬁkation der Sta¨rkestruktur geringere Kaltwasserlo¨slichkeit und Quellvermo¨gen sowie
deutlich ho¨here speziﬁsche Oberﬂa¨chen erzielt werden ko¨nnen.
Eine mit der Lo¨slichkeit der Substanzen korrespondierende Gro¨ße ist der chemische Sau-
erstoﬀbedarf (CSB) der Naturstoﬀ-Wasser-Suspensionen. Fu¨r die praktische Anwendung
in der Wasserreinigungstechnik ist ein niedriger CSB der Naturstoﬀsorbentien wu¨nschens-
wert, um eine zusa¨tzliche Belastung des behandelten Wassers mit einer Organikafracht zu
vermeiden. An den in Tabelle 4.1 aufgefu¨hrten CSB-Werten ist erkennbar, dass die Was-
serlo¨slichkeit der Naturstoﬀe zu einer CSB-Belastung der Lo¨sung fu¨hrt. Dabei weisen die
untersuchten Cellulosederivate relativ geringe CSB-Belastungen auf, welche z.B. deutlich
unterhalb des vorgeschriebenen CSB-Grenzwertes fu¨r kommunales Abwasser (150 mg/l)
liegen [170]. Die Sta¨rkeprodukte fu¨hren im nativen Zustand zu einer deutlich ho¨heren Or-
ganikabelastung des Wassers. Allerdings zeigt das Beispiel des Sta¨rkebenzoats, dass die
Veresterung von Sta¨rke mit Benzoesa¨ure neben einer deutlichen Abnahme der Lo¨slichkeit
auch zu einer wesentlichen Verringerung des CSB fu¨hrt.
Die Ermittlung genauer Stoﬀdaten von landwirtschaftlichen Stoﬀen gestaltete sich auf-
grund starker Schwankungen der Stoﬀeigenschaften sowie Problemen bei der repra¨senta-
tiven Probenahme schwierig. Da die meisten Stoﬀe direkt von Versuchsfeldern bezogen
wurden, erfolgte die Aufbereitung (Trocknung, Zerkleinerung, chemische Behandlung) der
Substanzen am Lehrstuhl fu¨r Umweltverfahrenstechnik. In Tabelle 4.2 sind die Stoﬀda-
ten einer Charge Sonnenblumensta¨ngel aufgefu¨hrt, welche auf unterschiedliche Feinheiten
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Tabelle 4.2: Stoﬀeigenschaften von Sonnenblumenblumensta¨ngeln
Produkt speziﬁsche Partikelgro¨ße
Oberﬂa¨che
[m2/g] [ m]
Sonnenblumensta¨ngel fein 0,83 100 - 1000
Sonnenblumensta¨ngel grob 0,18 3000 - 4000
zerkleinert wurde. Die Lo¨slichkeit in Wasser betrug bei beiden Korngro¨ßenverteilungen
weniger als 1%.
Wie erwartet steigt mit sinkender Partikelgro¨ße die speziﬁsche Oberﬂa¨che stark an. Die
feinko¨rnige Fraktion ließ sich in Filtrationsversuchen jedoch deutlich schwerer von der
wa¨ssrigen Phase abtrennen als die grobko¨rnige Fraktion. Welchen Einﬂuss die Steigerung
der Oberﬂa¨che auf das Sorptionsverhalten der Naturstoﬀe hat, wird im Abschnitt 4.2.6
erla¨utert.
4.1.2 Oberﬂa¨cheneigenschaften der natu¨rlichen Substanzen
Neben den Untersuchungen zur Partikelgro¨ße und speziﬁschen Oberﬂa¨che wurden eini-
ge weitere Parameter bestimmt, welche zur Charakterisierung der Naturstoﬀoberﬂa¨chen
beitragen ko¨nnen.
Der Randwinkel ist ein Maß fu¨r die Benetzbarkeit und damit fu¨r die Hydrophobie bzw.
Hydrophilie eines Stoﬀes. Aus theoretischer Sicht sind hydrophobe Substanzen bevorzugt
zur Adsorption von unpolaren, organischen Verbindungen aus dem polaren Medium Was-
ser geeignet [27]. Die Randwinkelmessungen sollten also vor allem Aufschlu¨sse u¨ber die
Eignung der Naturstoﬀderivate zur Bindung von organischen Wasserinhaltsstoﬀen bringen.
Es erwies sich allerdings als sehr schwierig, reproduzierbare Ergebnisse fu¨r die Rand-
winkelbestimmungen der Naturstoﬀe zu erzielen. Die Messungen wurden oﬀenbar stark
von Heterogenita¨t, Rauigkeit sowie Verunreinigungen bzw. Adsorptionsschichten auf den
Oberﬂa¨chen der Presslinge beeinﬂusst. Zur Auswertung wurden daher nur einige weni-
ge Cellulose- und Sta¨rkederivate herangezogen, welche durch deﬁnierte Zusammenset-
zung und Partikelgro¨ße eine repra¨sentative Probenahme und damit geringe Schwankungen
der Randwinkelmessungen erlaubten. In Abb. 4.2 sind diese Substanzen nach steigendem
Randwinkel und somit nach steigender Hydrophobie geordnet dargestellt.
Die Randwinkel der untersuchten Stoﬀe liegen zwischen 75 und 90 und damit im Bereich
der teilweisen Benetzung. Die native Cellulose weist die beste Benetzbarkeit bzw. die hyd-
rophilste Oberﬂa¨che auf, die derivatisierten Cellulosen besitzen eine deutlich hydrophobere
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Abbildung 4.2: Ergebnisse der Randwinkeluntersuchungen verschiedener Cellulosen und
Sta¨rken
Oberﬂa¨che. Die unbehandelten Cellulosen weisen eine Vielzahl von frei zuga¨nglichen OH-
Gruppen auf, welche im Wesentlichen die Hydrophilie der Oberﬂa¨che bestimmen. Bei den
Cellulosederivaten sind diese OH-Gruppen mit Phosphorsa¨ure bzw. mit Carbonsa¨uren ver-
estert, was den Anstieg der Hydrophobie erkla¨rt. Aus Sicht der Randwinkelmessungen sind
also das Celluloseacetat sowie das Sta¨rkebenzoat als besonders fu¨r die Organikasorption
geeignete Substanzen einzuscha¨tzen.
Das Zetapotenzial ζ stellt eine charakteristische Gro¨ße zur Beurteilung der Grenzﬂa¨chen-
ladung von Feststoﬀen dar. Es bezeichnet das Potenzial an einer Festko¨rperoberﬂa¨che,
welche mit Wasser in Beru¨hrung steht, und erlaubt Aussagen u¨ber mo¨gliche Wechsel-
wirkungen zwischen dem Festko¨rper und Substanzen aus der ﬂu¨ssigen Phase. Es wurden
Zetapotenzialbestimmungen fu¨r einige ausgewa¨hlte, chemisch relativ deﬁnierte Cellulose-
und Sta¨rkederivate vorgenommen. Da das Zetapotenzial stark vom pH-Wert abha¨ngig ist,
wurden die Messungen bei verschiedenen pH-Werten zwischen 3 und 9 durchgefu¨hrt. Au-
ßerdem wurde das Zetapotenzial von schadstoﬀbeladenen Cellulosederivaten bestimmt,
welche aus Batchversuchen zur Organika- und Schwermetallsorption stammten. Die Er-
gebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 4.3 aufgefu¨hrt.
Alle Substanzen weisen im betrachteten pH-Wert-Bereich ein negatives Zetapotenzial auf.
Die bei pH 3 vergleichsweise stark negativ geladene Grenzﬂa¨che des Cellulosephosphats
sollte einen begu¨nstigenden Faktor fu¨r den Kationenaustausch darstellen. Auch das Sta¨rke-
benzoat la¨sst im Vergleich mit den Celluloseprodukten deutlich bessere Eigenschaften zur
Schwermetallbindung erwarten.
Bei der Betrachtung der schadstoﬀbeladenen Naturstoﬀderivate wurde erwartet, dass der
Betrag des Zetapotenzials im Vergleich zum unbeladenen Stoﬀ aufgrund von Sa¨ttigungen
der Oberﬂa¨chenladungen deutlich abnimmt. Da dies bei den untersuchten Cellulosederiva-
ten nicht der Fall ist, muss davon ausgegangen werden, dass wa¨hrend der vorangegangenen
Sorptionsversuche keine vollsta¨ndige Belegung der Naturstoﬀoberﬂa¨che mit Adsorptivmo-
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Tabelle 4.3: Zetapotenzial (in mV) einiger Cellulose- und Sta¨rkederivate bei verschiedenen
pH-Werten sowie im unbeladenen und beladenen Zustand
Naturstoﬀ pH 3 pH 5 pH 7 pH 9
Sta¨rkebenzoat -19,92 -64,49 -78,63 -82,80
Celluloseacetat -7,68 -19,86 -23,28 -26,94
extraktfreie Cellulose -13,05 -32,02 -37,44 -42,17
(beladen mit 2-Nitrotoluol) -7,55 -30,97 -38,03 -47,38
(beladen mit 4-Chlorphenol) -10,93 -36,38 -52,27 -57,71
Cellulosephosphat -21,93 -29,89 -37,23 -47,14
(beladen mit Schwermetallionen) -27,99 -31,70 -39,19 -49,15
leku¨len erfolgt ist. Allerdings ist es auch mo¨glich, dass die Zetapotenzialbestimmung bei
den beladenen Substanzen durch Desorption der an die Naturstoﬀe gebundenen Schadstof-
fe beeinﬂusst wird. Beispielsweise ko¨nnten desorbierte Schwermetallionen zu einem Anstieg
der Ionensta¨rke in der Suspension und damit zu einer Beeintra¨chtigung der Zetapotenzial-
messung fu¨hren.
4.1.3 Eigenschaften der chemisch modiﬁzierten Naturstoﬀe
4.1.3.1 Beobachtungen wa¨hrend der Modiﬁzierungsreaktionen
Die einfache Phosphorylierung (vgl. Abschnitt 3.1.2.1) ließ sich bei allen eingesetzten Na-
turstoﬀen problemlos durchfu¨hren. Nach dem Verru¨hren der pulverfo¨rmig vorliegenden
Stoﬀe mit den Chemikalien entstand ein dickﬂu¨ssiger, gut durchmischbarer Brei. Auch die
langfaserigen Produkte konnten nach intensivem Verru¨hren vollsta¨ndig mit den eingesetz-
ten Chemikalien benetzt werden.
Die zweifache Phosphorylierung, wie sie im Abschnitt 3.1.2.2 beschrieben wurde, war eben-
falls bei allen untersuchten Produkten problemlos anwendbar.
Die Vorreaktion bei 80 lief bei allen Stoﬀen sehr ruhig ab, allerdings a¨nderte sich die
Farbe der Suspension merklich ins Ro¨tlichbraune bzw. bei der Kokosfaser ins Schwarze.
Nachdem die Temperatur der Hauptreaktion von 170 erreicht war, trat bei allen Stoﬀen
eine heftige Reaktion ein, die erst nach etwa 30 Minuten Reaktionszeit etwas abﬂaute.
Nach 45 Minuten Reaktionsdauer war dann keine sichtbare Reaktion mehr zu beobachten.
Nach etwa 15 Minuten Reaktionszeit konnte ein deutlicher Ammoniakgeruch wahrgenom-
men werden. Die heftigsten Reaktionen traten bei den Produkten Seegras, Kokosfasern,
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Flachsscha¨ben und Hanfscha¨ben auf. Die beim Seegras beobachtete Schaumentwicklung
la¨sst auf Verunreinigungen, besonders mineralischer Natur, des Produktes schließen.
Zum Waschen der Reaktionsprodukte waren relativ große Mengen Wassers notwendig. Es
wurden jeweils etwa 2 bis 2,5 l heißes destilliertes Wasser sowie 1,5 bis 2 l kaltes destil-
liertes Wasser zum Waschen der phosphorylierten Stoﬀe eingesetzt. Nach der schonenden
Trocknung lagen die phosphorylierten Naturstoﬀe in a¨hnlicher Form vor wie die unbehan-
delten Ausgangsprodukte. Sowohl die faserigen als auch die feinko¨rnigen Stoﬀe behielten
ihre jeweilige Konsistenz bei. Lediglich die Seegraspartikel wurden durch die chemische
Behandlung sichtlich angegriﬀen, das phosphorylierte Seegras hatte im Gegensatz zum
Ausgangsprodukt einen fast staubfo¨rmigen Zustand angenommen.
Die Farbe der phosphorylierten Produkte unterschied sich recht deutlich vom Aussehen der
Ausgangsstoﬀe. Das Holzmehl, die Flachs- und Hanfprodukte, die Strohprodukte, die Son-
nenblumenteile sowie die Cellulose besaßen nach der Modiﬁzierung eine deutlich dunklere,
ro¨tlich-braune Fa¨rbung als die jeweiligen unbehandelten Stoﬀe. Die von Natur aus dun-
kelbraunen Kokosfasern nahmen durch die Phosphorylierung eine fast schwarze Farbe an.
Die natu¨rliche graue Farbe des getrockneten Seegrases a¨nderte sich durch die Behandlung
nicht wesentlich.
In Abb. 4.3 sind REM-Aufnahmen von extraktfreier Cellulose im unbehandelten und
im phosphorylierten Zustand dargestellt. Bei 300facher Vergro¨ßerung ist erkennbar, dass
durch die chemische Behandlung ein leichter Aufschluss der Faserﬁbrillen der Cellulose
bewirkt wird. Oﬀensichtlich tritt durch die Sa¨ure- und Temperatureinwirkung wa¨hrend
der Derivatisierungsreaktion ein Angriﬀ auf die aus Hemicellulose und Lignin bestehende
Geru¨stsubstanz des Naturstoﬀes auf. Damit sind gewisse A¨nderungen der Naturstoﬀeigen-
schaften durch die Phosphorylierung nicht auszuschließen, die prinzipielle Anwendbarkeit
der chemisch modiﬁzierten Stoﬀe fu¨r die Wasserreinigung ist aber gegeben. Bei Hanf- und
Flachsfasern fu¨hrte die Phosphorylierung zu einer leichten Verspro¨dung der Fasern, eine
Bescha¨digung der Struktur oder Verku¨rzung der Faserla¨ngen konnte nicht nachgewiesen
werden.
Die Sulfatierung erwies sich aufgrund des Einsatzes der aggressiven Chlorsulfonsa¨ure als
recht aufwa¨ndiger Prozess. Das Zutropfen der sehr heftig mit Wasser reagierenden Chlor-
sulfonsa¨ure zu der in Pyridin suspendierten Cellulose verlief trotz Ku¨hlung und intensiven
Ru¨hrens unter heftiger Reaktion und starker Wa¨rmeentwicklung.
Das sulfatierte Produkt wies eine gelbbraune, wesentlich dunklere Farbe auf als das Aus-
gangsprodukt. Im Gegensatz zur feinko¨rnigen Ausgangsprobe lag die sulfatierte Cellulose
nach dem Trocknen in einer zusammenha¨ngenden Masse vor, durch einfaches Zermahlen
in einem Mo¨rser konnte jedoch wieder ein feinko¨rniges Produkt erhalten werden. Es ist
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Abbildung 4.3: REM-Aufnahmen der extraktfreien Cellulose im unbehandelten (links)
sowie im einfach phosphorylierten Zustand, jeweils 300fache Vergro¨ßerung
aber nicht auszuschließen, dass durch den Sa¨ureangriﬀ ein Teil der Cellulose gelo¨st wurde,
was zu der vera¨nderten Erscheinungsform nach der Synthese gefu¨hrt haben ko¨nnte.
Der Einsatz von Pyridin bedingte eine starke Geruchsentwicklung wa¨hrend des Sulfatie-
rungsprozesses, dem getrockneten Endprodukt haftete aber nur noch ein sehr schwacher
Pyridingeruch an. Die vergleichsweise aufwa¨ndige Versuchsdurchfu¨hrung sowie der Einsatz
aggressiver Chemikalien lassen die Sulfatierung von Naturstoﬀen nur lohnend erscheinen,
wenn die Aufnahmekapazita¨t fu¨r Schwermetall- und organische Verbindungen im Vergleich
zur wesentlich einfacher anwendbaren Phosphorylierung deutlich gesteigert werden kann.
4.1.3.2 Analytische Bestimmung des Derivatiserungserfolges
Um den erfolgreichen Einbau von phosphorhaltigen Gruppen in die Cellulosematrix nach-
zuweisen, wurden FTIR-Spektren sa¨mtlicher phosphorylierter Produkte aufgenommen und
mit denen der unbehandelten Proben verglichen. Zwar zeigen alle Spektren die fu¨r Cellulo-
seprodukte typischen Banden, leider lassen sich aber zusa¨tzliche Banden phosphathaltiger
funktioneller Gruppen bei den modiﬁzierten Proben nicht nachweisen.
In Abb. 4.4 sind als Beispiel die FTIR-Spektren des unbehandelten sowie des phospho-
rylierten Holzmehls im Vergleich zum kommerziellen Cellulosephosphat dargestellt. Die
beiden Spektren des Holzmehls weisen keine wesentlichen Unterschiede auf. Hingegen ist
beim Cellulosephosphat zumindest die fu¨r die P-O-Einfachbindung typische Bande bei et-
wa 1050 cm−1 (gekennzeichnet bei 1058 cm−1, 21,1% Transmission) deutlich erkennbar.
Dies ko¨nnte bedeuten, dass bei der verwendeten experimentellen Phosphorylierungsme-
thode ein wesentlich geringerer Derivatisierungsgrad erzielt wurde als beim industriell
hergestellten Cellulosephosphat.
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Abbildung 4.4: FTIR-Spektren des unbehandelten Holzmehls (oben), des einfach phos-
phorylierten Holzmehls (Mitte) und des kommerziellen Cellulosephosphats (unten)
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Tabelle 4.4: Banden phosphorhaltiger Gruppen im FTIR-Spektrum [171]
Gruppe Bande [cm−1]
P-H 2400-2350
P-Phenyl 1440
P-O-Alkyl 1050-1030
P-O-Aryl 1240-1190
P=O 1300-1250
P-O-P 970-910
2700-2560
O=P-OH
1240-1180
Eine weitere Schwierigkeit bei der Auswertung der FTIR-Spektren besteht darin, dass die
Vielzahl von denkbaren Phosphorverbindungen Banden in mehreren und teilweise u¨ber-
lappenden Bereichen besitzen (siehe Tabelle 4.4). Die beim Holzmehl und den anderen
Celluloseprodukten im Bereich von etwa 1100 bis 1700 cm−1 auftretenden zahlreichen
kleinen Banden lassen sich aufgrund ihrer Menge und ihrer geringen Intensita¨t nur schwer
zuordnen.
Die Tatsache, dass sich die FTIR-Spektren der behandelten und der unbehandelten Stoﬀe
in allen Fa¨llen bis hin zur Deckungsgleichheit a¨hneln, ko¨nnte natu¨rlich bedeuten, dass die
chemische Behandlung keinen Erfolg im Sinne eines Einbaus ionenaustauschaktiver Phos-
phatgruppen gebracht hat. Um u¨ber diesen Punkt Klarheit zu erlangen, wurden weitere
Analysen zur Charakterisierung der modiﬁzierten Produkte durchgefu¨hrt.
Fu¨r den direkten Nachweis des Elements Phosphor in den behandelten Produkten wurde
die Ro¨ntgenﬂuoreszenzanalytik (RFA) eingesetzt. Um sto¨rende Einﬂu¨sse durch die na-
turgegebenen Eigenschaftsschwankungen der meisten Stoﬀe des Versuchsspektrums zu
minimieren, wurde die relativ deﬁniert zusammengesetzte extraktfreie Cellulose fu¨r die
RFA-Untersuchungen ausgewa¨hlt. In Abb. 4.5 sind die gewonnenen RFA-Spektren im
hinsichtlich des Phosphorgehaltes relevanten Bereich dargestellt.
Bei Betrachtung der beiden Spektren fa¨llt der breite und sehr hohe Phosphorpeak der
behandelten Cellulose auf, wa¨hrend bei der unbehandelten Probe nur ein sehr kleiner
Phosphorpeak vorliegt. Der Wert fu¨r den Phosphorgehalt der unbehandelten Cellulose
kann mit etwa 30 Impulsen angegeben werden, wa¨hrend der Wert fu¨r die modiﬁzierte
Cellulose deutlich ho¨her ist und mit etwa 380 Impulsen angegeben werden kann. Obwohl
man bei der Auswertung dieser Ro¨ntgenﬂuoreszenzanalysen nur qualitative Aussagen er-
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Abbildung 4.5: RFA-Spektren der unbehandelten Cellulose (oben) sowie der einfach phos-
phorylierten Cellulose (unten)
warten kann, la¨sst sich festhalten, dass der Phosphorgehalt der modiﬁzierten Probe mehr
als zehnmal so groß ist wie der der unbehandelten Probe.
Mit diesem Ergebnis kann auf eine erfolgreiche Phosphorylierung des untersuchten Cellulo-
seproduktes geschlossen werden. Aufgrund der A¨hnlichkeit in der stoﬄichen Zusammenset-
zung kann man davon ausgehen, dass auch bei den anderen phosphorylierten Naturstoﬀen
eine deutliche Steigerung des Phosphorgehaltes erreicht wurde.
Weiterhin sollte die Fragestellung gekla¨rt werden, welche Phosphorverbindungen in der
modiﬁzierten Cellulose vorliegen und an welcher Stelle des Cellulosemoleku¨ls die Derivati-
sierung erfolgte. Hierzu wurden Festko¨rper-NMR-Spektren der extraktfreien Cellulose in
behandelter sowie in unbehandelter Form aufgenommen. Ein 13C-NMR-Spektrum sollte
die Bindungsverha¨ltnisse aufkla¨ren. Die Rotationsfrequenz betrug dabei 6 kHz, das Er-
gebnis ist in Abb. 4.6 dargestellt.
KAPITEL 4. VERSUCHSERGEBNISSE UND DISKUSSION 67
Abbildung 4.6: C-NMR-Spektren der unbehandelten (schwarz) und der einfach phospho-
rylierten (gru¨n) Cellulose
Zuna¨chst sind die Signale der Kohlenstoﬀatome der Cellulosegrundstruktur deutlich er-
kennbar. Bei 104,9 ppm liegt das Signal fu¨r das C1-Atom, bei 72,2 bis 74,8 ppm die Signale
fu¨r C2, C3 und C5, bei 88,9 ppm fu¨r C4 (kristallin), bei 83,2 ppm fu¨r C4 (amorph) und bei
75,3 sowie 62,7 ppm fu¨r C6 [172]. Das Signal bei 55,9 ppm la¨sst sich der -OCH3-Gruppe
und damit dem Ligninanteil des Celluloseproduktes zuordnen.
Ein signiﬁkanter Unterschied zwischen den Spektren der behandelten und unbehandelten
Probe la¨sst sich nur im Bereich des C6 beobachten. Die Verschiebung des C6-Peaks von
62,7 ppm auf 65,3 ppm durch die Derivatisierung deckt sich mit Literaturangaben, wo
eine Verschiebung von 61 ppm nach 63 ppm festgestellt wurde [172]. Dies bedeutet, dass
eine nennenswerte Derivatisierung der Cellulose nur an der Hydroxylgruppe des C6-Atoms
erfolgte. Allerdings sind in diesem Signalbereich auch die Signale der kristallinen Berei-
che (ca. 65 ppm) und der amorphen Bereiche (ca. 63 ppm) zu ﬁnden. Deshalb la¨sst sich
die beobachtete Signalverschiebung auch als Abnahme der Kettenla¨nge der Cellulose so-
wie als Zunahme der Kristallinita¨t interpretieren. Beide Eﬀekte ko¨nnten eine Folge der
Sa¨urebehandlung der Cellulose wa¨hrend des Derivatisierungsprozesses sein.
Ein 31P-NMR-Spektrum sollte Aufschluss u¨ber die Art der eingebundenen Phosphorver-
bindungen geben. In Abb. 4.7 ist das bei einer Rotationsfrequenz von 10 kHz aufgenom-
mene Spektrum der phosphorylierten Cellulose dargestellt.
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Abbildung 4.7: P-NMR-Spektrum der einfach phosphorylierten Cellulose
Im Verschiebungsbereich des Phosphats sind mehrere breite Signale zu erkennen. Geht
man von den Erfahrungen der Flu¨ssigphasen-NMR-Spektroskopie aus, so la¨sst sich das
intensive Signal bei ca. 5 ppm dem Monophosphat zuordnen. Das kleinere Signal bei ca.
-7,4 ppm ist fu¨r Diphosphatverbindungen charakteristisch. Die phosphorylierte Cellulose
entha¨lt also u¨berwiegend Monophosphatgruppen, wa¨hrend Di- und Polyphosphate nur zu
einem geringen Teil in dem Derivat vorhanden sind.
Zusammenfassend la¨sst sich festhalten, dass ein wesentlicher Anstieg des Phosphorgehal-
tes in den chemisch modiﬁzierten Naturstoﬀproben nachgewiesen werden konnte. Mittels
NMR-Spektroskopie wurde die u¨berwiegende Einbindung von Monophosphatgruppen am
C6-Atom der Cellulosegrundeinheit festgestellt. Dagegen sind IR-spektroskopische Metho-
den aufgrund der heterogenen Naturstoﬀzusammensetzung und der damit verbundenen
Vielzahl von Banden nur begrenzt zum Nachweis eines Derivatisierungserfolges geeignet.
4.2 Ergebnisse der Versuche im Batchverfahren
4.2.1 Untersuchungen zur Sorptionskinetik
Die Versuche im Batchverfahren hatten den Vergleich der Bindungseigenschaften der na-
tiven nachwachsenden Rohstoﬀe sowie die Gegenu¨berstellung der Beladungskapazita¨ten
von unbehandelten und chemisch modiﬁzierten Naturstoﬀen zum Ziel. Zuna¨chst werden
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Abbildung 4.8: Kinetik der Schadstoﬀaufnahme durch unbehandelte Sonnenblumenabfa¨lle
(Standardbedingungen)
die Ergebnisse der Versuche zur Sorptionskinetik dargestellt. Diese Versuche sollten sowohl
zur Beurteilung der Geschwindigkeit der Schadstoﬀbindung als auch zur Bestimmung der
Zeit bis zum Eintreten des Gleichgewichts und damit zur Festlegung der minimalen Ver-
suchszeit fu¨r die weiteren Screeningversuche dienen.
In Abb. 4.8 sind die Ergebnisse einer Versuchsreihe zur Schadstoﬀsorption mit unbehan-
delten Sonnenblumenabfa¨llen u¨ber 10 Stunden dargestellt. Es ist erkennbar, dass die Auf-
nahme der vier untersuchten Schwermetalle sehr schnell verla¨uft. Bereits nach einer Kon-
taktzeit von wenigen Minuten sind die Gleichgewichtsbeladungen der Metalle erreicht.
Die Sorption der organischen Modellverbindung 2-Nitrotoluol weist eine etwas langsamere
Kinetik auf. Nach ca. einer Stunde Kontaktzeit nimmt die Kinetikkurve einen ﬂacheren
Verlauf an, bei weiter steigender Kontaktzeit sind geringe Zunahmen der Beladungen zu
beobachten. Die unterschiedlichen Verla¨ufe der Kinetikkurven fu¨r die Schwermetall- sowie
die Organikasoption deuten auf unterschiedliche Mechanismen der Schadstoﬀbindung hin.
Bei einigen Natustoﬀen, beispielsweise bei Hanﬀasern mit Scha¨benanteil (Abb. 4.9), wur-
de bei der Sorption von 2-Nitrotoluol das Pha¨nomen eines U¨berschwingens der Kurve
des Kinetikverlaufes festgestellt. Im ersten Abschnitt des Beladungsverlaufes erfolgt die
Bedeckung der Naturstoﬀoberﬂa¨che mit einer monomolekularen Schicht. Nach ca. 30 Mi-
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Abbildung 4.9: Kinetik der Schadstoﬀaufnahme durch unbehandelte Hanﬀasern mit Scha¨-
benanteil (Standardbedingungen)
nuten hat sich ein Beladungsgleichgewicht eingestellt. Die weitere Zunahme der Beladung
la¨sst sich durch die Ausbildung einer Mehrschichtsorption sowie eine Vergro¨ßerung der
Oberﬂa¨che durch Quellung des Naturmaterials im wa¨ssrigen Medium erkla¨ren. Allerdings
tritt im weiteren Verlauf eine teilweise Desorption des organischen Schadstoﬀes auf. Der
Grund dafu¨r ko¨nnte eine Verdra¨ngungsadsorption durch aus den Naturstoﬀ herausgelo¨ste
Substanzen sein. A¨hnliche Kinetikverla¨ufe bei der Sorption organischer Verbindungen er-
gaben sich auch fu¨r andere Hanfprodukte wie Scha¨ben oder Hanfstroh, was auf einen
relativ großen Anteil von aus der Naturstoﬀmatrix gelo¨sten Substanzen schließen la¨sst. So
nahm bei den Versuchen mit Hanﬀasern der TOC der Lo¨sung wa¨hrend der 120-minu¨tigen
Kontakzeit um ca. 15 mg/l zu.
Die Kinetik der Schwermetallbindung weist fu¨r chemisch modiﬁzierte Naturstoﬀe eine
a¨hnliche Charakteristik auf wie fu¨r unbehandelte Stoﬀe. In Abb. 4.10 ist der Verlauf der
Schwermetallbeladungen fu¨r einfach phosphorylierte Flachsfasern dargestellt. Es ist er-
kennbar, dass das Beladungsgleichgewicht fu¨r Cadmium, Chrom und Zink bereits nach
wenigen Minuten erreicht wird. Lediglich die Beladungskapazita¨t fu¨r Bleiionen nimmt mit
steigender Kontaktzeit noch um einen geringen Betrag zu.
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Abbildung 4.10: Kinetik der Schwermetallbindung durch einfach phosphorylierte Flachs-
fasern (Standardbedingungen)
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Abbildung 4.11: Darstellung des Verlaufs der Restkonzentrationen bei der Chromsorption
durch unbehandeltes und einfach phosphoryliertes Holzmehl (Standardbedingungen)
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Abb. 4.11 zeigt den Verlauf der Restkonzentrationen bei der Sorption von Chrom(III)-
Ionen fu¨r unbehandeltes und einfach phosphoryliertes Holzmehl. Mit dem chemisch mo-
difzierten Naturprodukt sind wesentlich geringere Restkonzentrationen in der Lo¨sung er-
zielbar, das Gleichgewicht stellt sich bei einer Restkonzentration von ca. 4 mg/l ein. Bei-
de Kinetikverla¨ufe sind vergleichbar, sowohl bei dem unbehandelten als auch bei dem
phosphorylierten Holzmehl sind nach 30 bis 40 Minuten Kontaktzeit nur noch geringe
Vera¨nderungen der Restkonzentrationen zu verzeichnen.
Als Fazit der Untersuchungen zur Sorptionskinetik la¨sst sich festhalten, dass die Schwerme-
tallbindung sehr schnell verla¨uft und bereits nach wenigen Minuten der Gleichgewichtszu-
stand erreicht wird. Die Sorption von organischen Schadstoﬀen verla¨uft etwas langsamer
und unterliegt sta¨rkeren Schwankungen, die auf Mehrschichtbildung sowie Desorptions-
vorga¨nge zuru¨ckzufu¨hren sind. Dennoch erscheint eine Versuchszeit von 60 Minuten fu¨r
vergleichende Aussagen zur Sorptionsfa¨higkeit der Naturstoﬀe als ausreichend.
4.2.2 Vergleich der Beladungskapazita¨ten von nativen nachwachsenden
Rohstoﬀen
Um die Sorptionsfa¨higkeit der nachwachsenden Rohstoﬀe im nativen Zustand einscha¨tzen
zu ko¨nnen, wurden fu¨r alle Naturstoﬀe die Beladungskapazita¨ten fu¨r die vier Schwermetalle
Blei, Cadmium, Chrom und Zink sowie fu¨r die organische Verbindung 2-Nitrotoluol unter
den in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen Standardbedingungen bestimmt.
In Abb. 4.12 sind die im Batchversuchen erzielten Beladungen der unbehandelten Hanf-
und Flachsprodukte dargestellt. Es ist erkennbar, dass diese Stoﬀe bereits im natu¨rlichen
Zustand zur Bindung von Schwermetallen sowie von organischen Verbindungen fa¨hig sind.
Die vergleichsweise hohen Bleibeladungen lassen sich zum einen dadurch erkla¨ren, dass Blei
die ho¨chste molare Masse der untersuchten Schwermetalle aufweist. Bei der Umrechnung
der Schwermetallbeladungen in die Einheit mmolSchwermetall/gNaturstoﬀ wird allerdings
deutlich, dass die Naturstoﬀsorbentien tatsa¨chlich eine ho¨here Aﬃnita¨t zu Bleiionen als
zu den anderen Schwermetallen aufweisen. So erzielten die Hanﬀasern eine Bleibeladung
von 0,062 mmol/g gegenu¨ber einer Chrombeladung von 0,046 mmol/g und jeweils 0,029
mmol/g fu¨r die Aufnahme von Cadmium und Zink.
Die Hanfprodukte weisen tendenziell ho¨here Beladungskapazita¨ten fu¨r Schwermetalle und
organische Verbindungen auf als die Flachsprodukte, obwohl die stoﬄiche Zusammenset-
zung von z.B. Hanf- und Flachsfasern a¨hnlich ist (vgl. Tab. 2.4). Die Hanﬀasern weisen
allgemein einen geringfu¨gig ho¨heren Cellulose- und Ligningehalt auf als die Flachsfasern.
Der eventuelle Einﬂuss des Cellulosegehaltes auf das Sorptionsergebnis wird aus dem Ver-
gleich der Beladungskapazita¨ten von Fasern und Scha¨ben deutlich. Scha¨ben besitzen mit
KAPITEL 4. VERSUCHSERGEBNISSE UND DISKUSSION 73
0
2
4
6
8
10
12
14
B
el
ad
un
g 
q 
[m
g/g
]
Hanffasern Hanfschäben Hanfstroh Flachsfasern Flachsschäben Flachsstroh
Pb Cd Cr Zn 2-NT
Abbildung 4.12: Vergleich der Beladungskapazita¨ten der unbehandelten Hanf- und Flachs-
materialien (Standardbedingungen)
ca. 40-45% einen wesentlich geringeren Cellulosegehalt als die entsprechenden Naturfa-
sern (60-68%) [173]. Beim Vergleich der Beladungsergebnisse der Hanﬀasern sowie der
Hanfscha¨ben scheint der geringere Cellulosegehalt der Scha¨ben einen negativen Einﬂuss auf
die Sorptionsleistung zu haben. Dagegen weisen Flachsfasern und Flachsscha¨ben trotz der
unterschiedlichen stoﬄichen Zusammensetzung vergleichbare Beladungskapazita¨ten auf.
Daher erscheint es denkbar, dass die Sorptionsfa¨higkeit der Naturstoﬀe nicht direkt von
den Cellulose-, Hemicellulose- und Ligningehalten abha¨ngen, sondern dass die speziﬁsche
Anzahl von ionenaustauschaktiven funktionellen Gruppen, die Verfu¨gbarkeit von energeti-
schen Zentren fu¨r die Ausbildung von energetischen Wechselwirkungen sowie die Porosita¨t
der Naturstoﬀe eine wesentliche Bedeutung haben.
Diese Vermutung wird bei der Betrachtung der Ergebnisse der Screeningversuche fu¨r die
verschiedenen Strohprodukte besta¨tigt, welche in Abb. 4.13 dargestellt sind. Die Stroh-
proben der Getreidesorten Weizen, Winterroggen, Triticale, Dinkel und Hafer besitzen
relativ geringe Beladungskapazita¨ten fu¨r Schwermetalle. Dies wird besonders am Beispiel
der Bleisorption deutlich, die bei anderen Naturstoﬀen mit Beladungen von 10 bis 13 mg/g
wesentlich eﬀektiver verla¨uft als bei den Getreidestrohsorten, welche lediglich Bleibeladun-
gen zwischen 3 und 7 mg/g erzielen. Die weiteren landwirtschaftlichen Restprodukte der
Pﬂanzen Ko¨rnererbse, Buschbohne, Senf, Raps und Sonnenblume weisen dagegen deutlich
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Abbildung 4.13: Vergleich der Beladungskapazita¨ten verschiedener unbehandelter Stroh-
produkte (Standardbedingungen)
ho¨here Schwermetallbeladungen auf. Die Sonnenblumenabfa¨lle erzielten im Batchversuch
mit Beladungen von 13,10 mg/g fu¨r Blei, 5,11 mg/g fu¨r Cadmium, 2,91 mg/g fu¨r Chrom
sowie 2,88 mg/g fu¨r Zink die mit Abstand gro¨ßten Aufnahmeraten aller untersuchten
unbehandelten Naturstoﬀe.
Bei der Betrachtung der von den Strohprodukten sorbierten Menge der organischen Ver-
bindung 2-Nitrotoluol werden ebenfalls Unterschiede zwischen den Getreidesorten und den
weiteren Pﬂanzenarten deutlich. Die Getreideabfa¨lle weisen mit Beladungskapazita¨ten von
4 bis 6 mg/g eine wesentlich bessere Eignung zur Organikasorption auf als die restlichen
landwirtschaftlichen Abfallprodukte. Oﬀensichtlich besteht ein Zusammenhang zwischen
der geringen Aﬃnita¨t der Getreidestrohoberﬂa¨che zu Schwermetallionen sowie der gleich-
zeitig relativ hohen Sorptionskapazita¨t fu¨r organische Verbindungen. Dies besta¨tigt die
Annahme, dass die Schwermetall- und die Organikasorption nach zwei unterschiedlichen
Mechanismen verlaufen. Weiterhin soll erwa¨hnt werden, dass die Sonnenblumensta¨ngel
neben der guten Eignung zur Schwermetallbindung auch vergleichsweise hohe Beladun-
gen fu¨r organische Wasserinhaltsstoﬀe ausfweisen. Dies la¨sst darauf schließen, dass an der
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Abbildung 4.14: Beladungskapazita¨ten sonstiger Naturstoﬀe (Standardbedingungen)
Oberﬂa¨che dieses Naturstoﬀes sowohl ausreichend ionenaustauschaktive Gruppen als auch
adsorptive Bindungszentren zur Verfu¨gung stehen.
In Abb. 4.14 sind die Beladungskapazita¨ten von weiteren nachwachsenden Rohstoﬀen ge-
genu¨bergestellt. Entgegen des bei den Hanf- und Flachsfasern beobachteten positiven Ein-
ﬂusses des Cellulosegehaltes auf das Sorptionsverhalten weist das cellulosereiche Holzmehl
sehr geringe Beladungen fu¨r Schwermetalle auf. Oﬀensichtlich wird durch das Mahlen des
Holzes keine erho¨hte Freilegung von ionenaustauschaktiven Gruppen an der Kornober-
ﬂa¨che bewirkt. Dagegen scheint die große speziﬁsche Oberﬂa¨che des feinko¨rnigen Holz-
mehls eine vergleichsweise hohe Sorptionskapazita¨t fu¨r organische Verbindungen zur Folge
zu haben. Das Seegras sowie die Kokosfasern erzielten wiederum recht hohe Beladungen
fu¨r Schwermetalle und relativ geringe Beladungen fu¨r 2-Nitrotoluol. Bei den Sisal- und
Jutefasern wird die geringe Aﬃnita¨t zu den Schwermetallionen von einer guten Aufnahme
der organischen Modellverbindung 2-Nitrotoluol u¨berlagert.
Die Ergebnisse der Screeningversuche mit den kommerziellen und stoﬄich deﬁnierten
Sta¨rke- und Cellulosederivaten sind in Abb. 4.15 dargestellt. Die Kartoﬀelsta¨rke sowie das
sta¨rkehaltige Kartoﬀelsubstrat weisen ein a¨hnliches Sorptionsverhalten auf. Das sta¨rke-
reiche Guarmehl ist zur gleichzeitigen Aufnahme von Schwermetallen und organischen
Verbindungen gut geeignet, hat allerdings den Nachteil einer aufwa¨ndigen Fest-Flu¨ssig-
Trennung aufgrund von Quellung des Mehles. Dagegen weist das Derivat Sta¨rkeben-
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Abbildung 4.15: Beladungskapazita¨ten der untersuchten Sta¨rkeprodukte sowie der kom-
merziellen Cellulosederivate (Standardbedingungen)
zoat vergleichsweise niedrige Schwermetallbeladungen, aber eine hohe Kapazita¨t fu¨r 2-
Nitrotoluol auf. Die reine Cellulose sowie die lignin- und hemicellulosehaltige extrakt-
freie Cellulose besitzen, a¨hnlich dem Holzmehl, geringe Ionenaustauschkapazita¨ten und
begrenzte Fa¨higkeiten zur Sorption organischer Stoﬀe.
Die beiden Celluloseacetatproben besitzen von allen untersuchten Naturstoﬀderivaten die
mit Abstand gro¨ßten Beladungskapazita¨ten fu¨r 2-Nitrotoluol. Das faserfo¨rmige Cellulo-
seacetat weist daru¨ber hinaus relativ hohe Beladungen fu¨r Schwermetallionen auf. Die
hervorragende Eignung des Celluloseacetats zur Bindung organischer Schadstoﬀe kann
durch die Ausbildung von verschiedenen Wechselwirkungen zwischen den Acetylgruppen
des Cellulosederivats und den Organikamoleku¨len begru¨ndet werden. Die beiden wesentli-
chen Mechanismen, Wasserstoﬀbru¨ckenbindung und van-der-Waals-Bindung, sind in Abb.
4.16 am Beispiel der Sorption der beiden in dieser Arbeit betrachteten organischen Modell-
verbindungen schematisch dargestellt. Bei der Ausbildung von Wasserstoﬀbru¨ckenbindun-
gen hat die Akzeptorwirkung des Sauerstoﬀatoms der Acetylgruppe eine große Bedeutung.
Van-der-Waals-Kra¨fte ko¨nnen dagegen durch die Wirkung von tempora¨ren Dipolmomen-
ten zwischen verschiedenen C-H-Bindungen entstehen.
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Abbildung 4.16: Schematische Darstellung der Anlagerung von 4-Chlorphenol u¨ber Was-
serstoﬀbru¨ckenbindung sowie von 2-Nitrotoluol u¨ber van-der-Waals-Bindung an das Cel-
luloseacetatmoleku¨l
Das kommerzielle Cellulosephosphat erzielte die ho¨chsten Schwermetallbeladungen aller
getesteten Naturstoﬀe. Das aus hochreinen Ausgangsprodukten hergestellte und damit
teure Produkt wird als Ionenaustauscher fu¨r Spezialanwendungen wie zum Beispiel die Io-
nenchromatographie angeboten [152, 174]. Beim Vergleich des Cellulosephosphats mit den
anderen cellulosehaltigen Natursprodukten wird deutlich, dass durch die Derivatisierung
die Bleiaufnahme nur geringfu¨gig, die Aufnahme von Cadmium-, Chrom und Zinkionen
hingegen betra¨chtlich gesteigert wird.
Als Fazit der Screeningversuche zu den Sorptionseigenschaften der Naturstoﬀe kann festge-
halten werden, dass sa¨mtliche sta¨rke- und cellulosebasierte Stoﬀe im nativen Zustand zur
Bindung von Schwermetallen und schwer biologisch abbaubaren organischen Verbindungen
in der Lage sind. Die von den einzelnen Natursubstanzen erzielten Beladungen unterschei-
den sich teilweise betra¨chtlich. Nur wenige Naturstoﬀe, wie zum Beispiel Sonnenblumen-
abfa¨lle und das sta¨rkehaltige Guarmehl, weisen gleichermaßen hohe Beladungskapazita¨ten
sowohl fu¨r Schwermetallionen als auch fu¨r organische Verbindungen auf. Fu¨r die meisten
anderen Naturstoﬀe gilt, dass bei guten Ionenaustauscheigenschaften die Fa¨higkeit zur
Organikasorption relativ niedrig ist und umgekehrt. Unter den kommerziellen Cellulose-
derivaten zeichnen sich das Cellulosephosphat mit der ho¨chsten Ionenaustauschkapazita¨t
sowie das Celluloseacetat mit der ho¨chsten Sorptionskapazita¨t fu¨r organische Verbindun-
gen aus.
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Abbildung 4.17: Vergleich der Schwermetallbeladungskapazita¨ten fu¨r extraktfreie Cellulose
im unbehandelten, phosphorylierten und sulfatierten Zustand (Standardbedingungen)
4.2.3 Gegenu¨berstellung des Sorptionsverhaltens von unbehandelten und
chemisch modiﬁzierten Naturstoﬀen
Um den Erfolg der Derivatiserungsreaktionen hinsichtlich des Sorptionsverhaltens ein-
scha¨tzen zu ko¨nnen, wurden mit den chemisch modiﬁzierten Stoﬀen Batchversuche unter
den in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen Standardbedingungen durchgefu¨hrt.
Als Modellsubstanz mit konstanten Stoﬀeigenschaften und naturstoﬀnaher Zusammen-
setzung wurde die extraktfreie Cellulose ausgewa¨hlt. Die Schwermetallbeladungen fu¨r die
extraktfreie Cellulose im unbehandelten, phosphorylierten sowie sulfatierten Zustand sind
in Abb. 4.17 gegenu¨bergestellt.
Es wird deutlich, dass die Derivatisierungen einen positiven Eﬀekt auf die Ionenaustausch-
kapazita¨t des Celluloseproduktes haben. Im Vergleich zur unbehandelten Ausgangssub-
stanz wird bei der einfach phosphorylierten Cellulose die Bleiaufnahme verdoppelt, die
Chromaufnahme mehr als verdreifacht sowie die Cadmium- und Zinkaufnahme jeweils
verzehnfacht. Entgegen den in der Literatur beschriebenen Erfahrungen konnte durch die
zweifache Phosphorylierungsreaktion keine weitere Zunahme der Schwermetallbeladungen
in Bezug auf das einfach phosphorylierte Produkt erzielt werden [158]. Die Sulfatierungs-
reaktion bewirkte im Vergleich zum unbehandelten Produkt einen deutlichen Anstieg der
Schwermetallbeladungen, allerdings ko¨nnen die erzielten Beladungssteigerungen insbeson-
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Abbildung 4.18: Steigerung der Cadmium- und Zinkbeladungen von Hanf- und Flachspro-
dukten durch die Phosphorylierungsreaktion (Standardbedingungen)
dere fu¨r Cadmium, Chrom und Zink nicht mit denen der phosphorylierten Stoﬀe konkur-
rieren. Damit weist die relativ teure und aufwa¨ndige Methode der Sulfatierung gegenu¨ber
der Phosphorylierungsreaktion keinen Vorteil hinsichtlich der Kapazita¨tssteigerung der
extraktfreien Cellulose auf.
Bei den beiden Naturstoﬀen extraktfreie Cellulose und Holzmehl, die einen hohen Cellu-
loseanteil aufweisen, wurde eine intensive Steigerung der Cadmium- und Zinkaufnahme
infolge der Phosphorylierung festgestellt. Dieser Eﬀekt wurde auch bei Naturstoﬀen mit
schwankenden Zusammensetzungen sowie mit ho¨heren Hemicellulose- und Ligningehal-
ten beobachtet. Die durch die chemische Modiﬁzierung von Hanf- und Flachsprodukten
bewirkten Steigerungen der Beladungskapazita¨ten fu¨r Cadmium- und Zinkionen sind in
Abb. 4.18 dargestellt. Im Vergleich zu den Cellulose- und Holzmehlderivaten konnte zwar
keine Verzehnfachung der Beladungskapazita¨ten erreicht werden, dies ist allerdings darauf
zuru¨ckzufu¨hren, dass die Hanf- und Flachsprodukte bereits im unbehandelten Zustand in
begrenztem Maße zur Cadmium- und Zinkbindung fa¨hig sind (vgl. Abb. 4.12). Trotz der
unterschiedlichen Ionenaustauschkapazita¨ten der unbehandelten Ausgangsprodukte errei-
chen die phosphorylierten Stoﬀe vergleichbare Beladungen. So schwanken die Cadmium-
beladungen der unbehandelten Hanf- und Flachsproben zwischen 0,9 und 3,3 mg/g, die
Cadmiumbeladungen der phosphorylierten Stoﬀe bewegen sich in einem engen Bereich
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Abbildung 4.19: Vergleich der Schwermetallbeladungen fu¨r ausgewa¨hlte Naturstoﬀe jeweils
im unbehandelten und im phosphorylierten Zustand (Standardbedingungen)
zwischen 6,3 und 6,9 mg/g. Das bedeutet, dass durch den Einbau der ionenaustauschak-
tiven Phosphatgruppen in die Cellulosematrix die natu¨rlichen Bindungseigenschaften der
Stoﬀe fast vollkommen u¨berlagert werden.
Dieser Eﬀekt der Phosphorylierungsreaktion wird durch die in Abb. 4.19 dargestellten
Versuchsergebnisse mit weiteren cellulosehaltigen Naturstoﬀen besta¨tigt. Unabha¨ngig von
der Eignung zur Schwermetallbindung im unbehandelten Zustand ko¨nnen die Beladungs-
kapazita¨ten der cellulosehaltigen Stoﬀe durch die Phosphorylierung auf ein hohes Niveau
gesteigert werden. Bei den Sonnenblumenabfa¨llen, die bereits im unbehandelten Zustand
relativ hohe Schwermetallbeladungen aufweisen, erfolgt durch die Phosphorylierung eine
leichte Absenkung der Bleibeladung bei gleichzeitiger leichter Steigerung der Beladungska-
pazita¨ten fu¨r Cadmium und Zink. Die Struktur des Seegrases wurde durch die chemische
Reaktion beeintra¨chtigt, so dass das phosphorylierte Produkt einen erheblich gro¨ßeren
Feinkornanteil aufwies als die Ausgangsprobe. Alle anderen untersuchten Naturstoﬀe be-
hielten nach der chemischen Behandlung ihre stoﬄiche Konsistenz bei.
Durch eine geeignete Analysenmethode sollte der Nachweis erbracht werden, dass die
Schwermetalle tatsa¨chlich an der Oberﬂa¨che der natu¨rlichen Stoﬀe gebunden werden. Wei-
terhin sollte die Eﬃzienz der Phosphorylierungsreaktion hinsichtlich der erzielten Schwer-
metallbeladungen verdeutlicht werden. Zu diesem Zweck wurden RFA-Spektren von un-
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Tabelle 4.5: Vergleich der Beladungen fu¨r 4-Chlorphenol bei ausgewa¨hlten Naturstoﬀen
im unbehandelten und phosphorylierten Zustand (Standardbedingungen)
Beladungskapazita¨t fu¨r
4-Chlorphenol [mg/g]
Naturstoﬀ unbehandelt 1 x phosph.
Hanfstroh 3,72 2,16
Flachsscha¨ben 2,09 2,24
Sonnenblumensta¨ngel 4,20 2,16
Holzmehl 5,04 2,94
Kokosfaser 4,98 3,24
extraktfreie Cellulose 3,60 2,10
beladenen und schwermetallbeladenen Celluloseproben aufgenommen, welche in Abb. 4.20
dargestellt sind. Wa¨hrend bei der unbehandelten Ausgangsprobe keine Peaks fu¨r die rele-
vanten Schwermetalle vorliegen, besitzt die unbehandelte Probe nach dem Beladungsver-
such einen deutlich erkennbaren Bleipeak sowie einen kleineren Zinkpeak. Die phospho-
rylierte Probe weist nach der Aufnahme von Schwermetallionen aus der wa¨ssrigen Phase
breite Peaks fu¨r Blei, Cadmium und Zink auf. Der fu¨r den Nachweis von Chrom relevante
Teil des RFA-Spektrums, der außerhalb des in Abb. 4.20 dargestellten Bereichs liegt, weist
die gleiche Charakteristik auf. Wa¨hrend die unbeladene Probe kein Chrom entha¨lt, sind
fu¨r die schwermetallbeladenen Proben deutliche Chrompeaks nachweisbar. Die phospho-
rylierte Celluloseprobe, welche im Vergleich zur nativen Substanz eine mehr als dreifache
Beladungskapazita¨t fu¨r Chrom besitzt, weist dabei einen deutlich breiteren Chrompeak
auf. Dieses Ergebnis besta¨tigt sowohl die Bindung der Schwermetallionen an der Natur-
stoﬀoberﬂa¨che als auch die in Abb. 4.17 aufgefu¨hrten Beladungssteigerungen durch die
chemische Modiﬁzierung der cellulosehaltigen Substanz.
Die Fa¨higkeit der Naturstoﬀe zur Sorption von organischen Verbindungen wird durch die
Phosphorylierungsreaktion erwartungsgema¨ß nicht gesteigert. In Tab. 4.5 sind die Aus-
wirkungen der Phosphorylierung auf die Beladungskapazita¨ten fu¨r den organischen Mo-
dellschadstoﬀ 4-Chlorphenol dargestellt. Es wird deutlich, dass in den meisten Fa¨llen die
Beladungskapazita¨ten fu¨r 4-Chlorphenol bei den chemisch behandelten Stoﬀen niedriger
sind als bei den jeweiligen unbehandelten Ausgangsprodukten. Dies besta¨tigt die An-
nahme, dass durch das Einbringen der Phosphatgruppen in das Cellulosegeru¨st explizit
die Ionenaustauschkapazita¨t der Naturstoﬀe gesteigert wird. Durch die chemische Modi-
ﬁkation werden außerdem aktive Zentren an der Naturstoﬀoberﬂa¨che abgesa¨ttigt, welche
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Abbildung 4.20: RFA-Spektren der extraktfreien Cellulose: unbehandelt und unbeladen
(oben), unbehandelt und schwermetallbeladen (Mitte) sowie phosphoryliert und schwer-
metallbeladen (unten)
KAPITEL 4. VERSUCHSERGEBNISSE UND DISKUSSION 83
Tabelle 4.6: Langmuir-Parameter fu¨r die Schwermetallsorption an einfach phosphorylierter
extraktfreier Cellulose (Einzelkomponentensorption)
Metall qmax b
[mmol/g] [mg/g] [l/mmol]
Blei 0,658 136,4 10,245
Cadmium 0,575 64,7 3,748
Chrom 0,544 28,3 6,143
Zink 0,318 20,8 2,686
nicht mehr zur Ausbildung von adsorptiven Bindungen mit organischen Verbindungen zur
Verfu¨gung stehen.
4.2.4 Sorptionsisothermen
Die bisher dargestellten Sorptionsergebnisse erlauben keine Aussagen u¨ber die maximal
erreichbaren Beladungen, da die Screeningversuche nur einen Punkt der jeweiligen Sorp-
tionsisotherme lieferten. Die Ermittlung der maximalen Kapazita¨ten ausgewa¨hlter Natur-
stoﬀsorbentien erfolgte durch die experimentelle Aufnahme von Sorptionsisothermen sowie
die Anpassung geeigneter Isothermengleichungen.
Zur Beschreibung der Sorptionsvorga¨nge von Schwermetallen an biologischen Materialien
haben sich die Isothermengleichungen nach Langmuir und nach Freundlich bewa¨hrt [51].
Die Langmuir-Isotherme bietet den Vorteil, dass der Parameter der Maximalbeladung
direkt ermittelbar ist (vgl. Abb. 2.4). Durch eine Umstellung der Langmuir-Gleichung
(2.10) nach
cgl
qgl
=
cgl
qmax
+
1
b · qmax (4.1)
und eine Auftragung von cgl/qgl u¨ber cgl ko¨nnen die Maximalbeladung qmax als Anstieg
der resultierenden Gerade sowie der Parameter b als Schnittpunkt der Gerade mit der
Ordinate abgelesen werden
In Abb. 4.21 sind die aus Einzelversuchen fu¨r die jeweiligen Schwermetalle gewonnenen li-
nearisierten Langmuir-Isothermen bei der Sorption an einfach phosphorylierter extraktfrei-
er Cellulose dargestellt. Die Korrelation der Experimentaldaten mit dem Langmuir-Modell
kann aufgrund der ermittelten Bestimmheitsmaße der Regression R2 als gut bezeichnet
werden. Die beste U¨bereinstimmung wurde fu¨r die Chromsorption mit R2 = 0, 9813 erzielt,
die schlechteste Korrelation trat bei der Cadmiumsorption mit R2 = 0, 9483 auf.
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Abbildung 4.21: Linearisierte Langmuir-Isothermen fu¨r die Sorption von Schwermetallen
an einfach phosphorylierter extraktfreier Cellulose (Einzelkomponentensorption)
Die aus den Regressionsgeraden abgeleiteten Parameter der Langmuir-Isotherme sind in
Tab. 4.6 aufgefu¨hrt. Die gro¨ßte Maximalbeladung qmax wird mit 0,658 mmol/g bzw. 136,4
mg/g fu¨r Bleiionen erzielt. Beim Vergleich der erzielten maximalen Beladungskapazita¨ten
fu¨r die einzelnen Schwermetallionen la¨sst sich die Reihenfolge
Pb > Cd ≥ Cr > Zn
formulieren.
Die Auswertung der ermittelten Werte fu¨r die Langmuir-Konstante b erlaubt eine Aussage
u¨ber die Sta¨rke der Aﬃnita¨t der Naturstoﬀoberﬂa¨che zu den einzelnen Schwermetallen.
Die Sorptionsisotherme fu¨r Blei weist mit 10,245 l/mmol den mit Abstand gro¨ßten Wert
fu¨r b auf. Es ergibt sich folgende Reihenfolge der Langmuir-Konstanten und damit der
Bindungsaﬃnita¨ten:
Pb > Cr > Cd > Zn
Diese Reihung la¨sst Ru¨ckschlu¨sse auf die Selektivita¨t der Naturstoﬀsorbentien hinsichtlich
der einzelnen Schwermetalle zu, so sollte die Aufnahme von Blei und Chrom wesentlich
bevorzugt gegenu¨ber der von Cadmium und Zink erfolgen.
Fu¨r die Modellierung der Sorption organischer Verbindungen durch die Naturstoﬀe wird
in der Literatur die Freundlich-Isotherme empfohlen [48, 175]. Die Freundlich-Gleichung
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Abbildung 4.22: Experimentaldaten sowie Freundlich-Isothermen fu¨r die Sorption von 2-
Nitrotoluol durch Celluloseacetatfasern und Sonnenblumenabfa¨lle (Einzelkomponenten-
sorption)
(2.11) la¨sst sich durch eine Umstellung nach
ln qgl = nF · ln cgl + ln kF (4.2)
linearisieren.
In Abb. 4.22 sind die Versuchsdaten sowie die Isothermenverla¨ufe fu¨r die Sorption von
2-Nitrotoluol durch die beiden Naturstoﬀe Sonnenblumensta¨ngel sowie Celluloseacetat-
fasern dargestellt. Die angepassten Freundlich-Isothermen geben den Verlauf der realen
Organikasorption sehr gut wieder. Das Bestimmtheitsmaß R2 fu¨r die Anpassung der
Freundlich-Isotherme an die Experimentalwerte betra¨gt 0,9918 fu¨r die Celluloseacetat-
fasern und 0,9855 fu¨r die Sonnenblumensta¨ngel.
Aus Tab. 4.7 lassen sich die linearisierten Isothermengleichungen und die nach dem Freund-
lich-Modell ermittelten Parameter entnehmen. Die vergleichsweise bessere Organikasorpti-
onseignung des Celluloseacetats gegenu¨ber den Sonnenblumenabfa¨llen spiegelt sich durch
den wesentlich ho¨heren Wert fu¨r die Freundlich-Konstante kF wider. Die allgemeine For-
derung nach einem Freundlich-Exponenten nF < 1 und einem daraus resultierenden gu¨ns-
tigen Isothermenverlauf bei niedrigen Konzentrationen wird von beiden Naturstoﬀsorben-
tien erfu¨llt.
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Tabelle 4.7: Isothermenparameter nach Freundlich fu¨r die Sorption von 2-Nitrotoluol (Ein-
zelkomponentensorption)
Naturstoﬀ Isothermengleichnung kF nF
(Freundlich, linearisiert)
[
mmol1−nln
g
]
[-]
Celluloseacetat (Fasern) ln qgl = 0, 6475 · ln cgl − 0, 1676 0,846 0,648
Sonnenblumensta¨ngel ln qgl = 0, 6191 · ln cgl − 1, 6296 0,196 0,619
Tabelle 4.8: Langmuir-Parameter fu¨r die Sorption von 2-Nitrotoluol an zwei Naturstoﬀen
(Einzelkomponentensorption)
Naturstoﬀ qmax b
[mmol/g] [mg/g] [l/mmol]
Celluloseacetat (Fasern) 0,111 15,2 5,073
Sonnenblumensta¨ngel 0,062 8,5 1,019
Da die Freundlich-Isotherme bei großen Konzentrationen nicht in die Sa¨ttigungform u¨ber-
geht, kann aus der Isothermengleichung kein Parameter fu¨r die Maximalbeladung ermit-
telt werden. Aus diesem Grund wurden zusa¨tzlich Isothermen nach dem Langmuir-Modell
ermittelt, welche mit R2 = 0, 9867 fu¨r das Celluloseacetat bzw. R2 = 0, 9644 fu¨r die
Sonnenblumenabfa¨lle ebenfalls gut mit den Versuchsdaten korrelieren. Die aus den Iso-
thermengleichungen gewonnenen Langmuir-Parameter sind in Tab. 4.8 aufgefu¨hrt. Die
Celluloseacetatfasern weisen im Vergleich zu den Sonnenblumenabfa¨llen mit ca. 15 mg/g
ungefa¨hr die doppelte Maximalbeladung qmax auf. Die wesentlich ho¨here Bindungsaﬃ-
nita¨t des Celluloseacetats zum organischen Modellschadstoﬀ 2-Nitrotoluol wird durch den
hohen Wert fu¨r b deutlich.
4.2.5 Betrachtungen zur Konkurrenzsorption
Im Gegensatz zu den Bedingungen bei der Bestimmung der Einzelstoﬃsothermen liegen
bei den fu¨r die Screening- und Durchbruchsversuche verwendeten Modelllo¨sungen sowie
bei den meisten realen Abwasserproblemen mehrere Schadstoﬀe nebeneinander vor, welche
in Konkurrenz um die Bindungspla¨tze an der Naturstoﬀoberﬂa¨che treten.
Zuna¨chst soll die Auswirkung der Konzentration des laut Einzelstoﬃsothermen am besten
sorbierbaren Metallions (Blei) auf die Sorption der weiteren in der Modelllo¨sung vorlie-
genden Metallionen (Cadmium, Chrom, Zink) betrachtet werden. Dazu wurden Batchver-
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Abbildung 4.23: Einﬂuss der Bleiionen auf die Beladungskapazita¨t fu¨r Zink bei einfach
phosphoryliertem Holzmehl (Standardbedingungen)
suche mit Lo¨sungen durchgefu¨hrt, welche neben Blei nur ein weiteres Metall enthielten,
wobei die Ausgangskonzentration der Bleiionen in einem weiten Bereich variiert und die
Ausgangskonzentration des anderen Metallions konstant gehalten wurde.
In Abb. 4.23 ist der Einﬂuss der Bleikonzentration auf die von phosphoryliertem Holzmehl
erzielten Zinkbeladungen dargestellt. Es ist erkennbar, dass mit steigender Bleikonzentra-
tion die Zinkbeladungen des Naturstoﬀes leicht sinken. Wenn keine Bleiionen in der Lo¨sung
vorliegen, wird eine Zinkbeladung von 4,2 mg/g erzielt, bei einer Bleikonzentration von
210 mg/l sinkt die erreichte Zinkbeladung auf 3,5 mg/g. Im Zweistoﬀsystem Blei-Zink
werden also die Zinkionen bei zunehmender Bleikonzentration von den Bindungspla¨tzen
verdra¨ngt. Gleichzeitig hat das Vorliegen von Zink in der Lo¨sung einen Einﬂuss auf die Blei-
aufnahme, denn bei einem Zinkgehalt von 67,4 mg/l wird mit einer Bleibeladung von 10,1
mg/g ein wesentlich geringerer Wert erzielt als bei einer zinkfreien Ausgangslo¨sung (12,6
mg/g). Liegen also keine weiteren Metallionen in der Lo¨sung vor, ko¨nnen alle verfu¨gbaren
ionenaustauschaktiven Gruppen von den Bleiionen besetzt werden.
Die in Tab. 4.9 aufgefu¨hrten Beladungskapazita¨ten bei unterschiedlichen Lo¨sungszusam-
mensetzungen besta¨tigen die Tendenz, dass die Aufnahme der weiteren Metallionen bei
steigenden Bleikonzentrationen behindert wird. Allerdings ist ein eindeutiges Auftreten
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Tabelle 4.9: Beladungen fu¨r Cadmium, Chrom und Zink in Abha¨ngigkeit von gleichzeitig
vorliegenden Bleiionen (1 x phosph. Holzmehl, Zweikomponentenversuche, Standardbe-
dingungen)
Metall Beladung q [mg/g] bei
Bleikonzentration von
0 mg/l 110 mg/l 210 mg/l
Cadmium 3,26 3,18 3,08
Chrom 6,57 6,52 6,27
Zink 4,18 4,08 3,47
Tabelle 4.10: Beladungskapazita¨ten fu¨r Blei bei Vorliegen unterschiedlicher Calciumkon-
zentrationen (Ausgangskonz. Pb 100 mg/l, Standardbedingungen)
Holzmehl (phosph.) Rapsstroh (phosph.)
Bleibeladung [mg/g]
0 mg/l Ca 7,20 6,97
943 mg/l Ca 6,93 6,94
1840 mg/l Ca 5,95 5,92
4780 mg/l Ca 5,09 4,93
von Eﬀekten der Konkurrenzsorption erst ab einer Bleikonzentration von 210 mg/l bzw.
1 mmol/l nachweisbar.
Eine wichtige Anforderung an ein Ionenaustauschermaterial ist die selektive Aufnahme
von Metallionen gegenu¨ber den in realen Wa¨ssern oft vorliegenden Alkali- und Erdalka-
liionen. Zur Untersuchung des Einﬂusses von Koionen auf die Schwermetallsorption wurden
Batchversuche unter Verwendung von Modelllo¨sungen mit unterschiedlichen Calciumkon-
zentrationen durchgefu¨hrt. Der Einﬂuss der Calciumkonzentration auf die Bleisorption
zweier chemisch modiﬁzierter Naturstoﬀe ist Tab. 4.10 zu entnehmen. Es wird deutlich,
dass eine Beeintra¨chtigung der Bindung von Bleiionen erst ab Calciumkonzentrationen von
deutlich u¨ber 1 g/l erfolgt. Selbst bei einer Calciumkonzentration von fast 5 g/l weisen
die Naturstoﬀe noch erhebliche Beladungskapazita¨ten fu¨r Blei auf. Dieses Verhalten wur-
de ebenfalls bei Kosorptionsversuchen mit Calcium- und jeweils Cadmium-, Chrom- und
Zinkionen nachgewiesen, so dass von einer selektiven Aufnahme der Schwermetallionen
durch die Naturstoﬀsorbentien ausgegangen werden kann.
KAPITEL 4. VERSUCHSERGEBNISSE UND DISKUSSION 89
Tabelle 4.11: Vergleich der Beladungskapazita¨ten fu¨r Schwermetallionen und 4-Chlorphe-
nol mit und ohne Einﬂuss von Konkurrenzsorptionsvorga¨ngen (Standardbedingungen)
Naturstoﬀ Chrombeladung 4-Chlorphenolbeladung
ohne mit ohne mit
4-Chlorphenol Schwermetallen
Hanfscha¨ben (unbehandelt) 1,58 1,49 3,20 3,07
Hanfscha¨ben (1 x phosph.) 3,01 2,93 1,63 1,61
Kartoﬀelsubstrat 1,03 0,96 5,74 5,20
Celluloseacetat (Fasern) 1,34 1,42 11,51 10,83
Einen weiteren Problemkreis, der hinsichtlich der angestrebten simultanen Sorption von
Schwermetallen und organischen Verbindungen relevant ist, stellt die gegenseitige Be-
einﬂussung der Schwermetallionen und der organischen Schadstoﬀe bei den Bindungs-
vorga¨ngen an der Naturstoﬀoberﬂa¨che dar. In Tab. 4.11 sind die von verschiedenen Stof-
fen erzielten Schwermetall- und Organikabeladungen jeweils mit und ohne Anwesenheit
der jeweils konkurrierenden Schadstoﬀgruppe gegenu¨bergestellt. Es wird deutlich, dass
die Schwermetallbeladungen durch gleichzeitig ablaufende Organikasorptionsvorga¨nge we-
nig beeinﬂusst werden. Die Beladungskapazita¨ten fu¨r den organischen Modellschadstoﬀ
4-Chlorphenol werden gleichermaßen kaum durch das Vorliegen von Schwermetallionen in
der Lo¨sung beeintra¨chtigt. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass die Schwermetallionen
und die organischen Verbindungen durch unterschiedliche Mechanismen gebunden werden
und beide Stoﬀgruppen nicht um die selben Bindungspla¨tze konkurrieren.
Folglich werden die gro¨ßten Konkurrenzeﬀekte bei der Sorption durch das Vorliegen unter-
schiedlicher Schwermetallionen in der Lo¨sung verursacht. Die Anwesenheit von Koionen,
wie z.B. Calcium oder Magnesium, und das Vorhandensein von organischen Verbindungen
in der wa¨ssrigen Phase haben einen geringen Einﬂuss auf die erzielbaren Schwermetall-
beladungen. Andererseits wird die Fa¨higkeit der Naturstoﬀe zur Organikabindung nur
geringfu¨gig von einer gleichzeitig erfolgenden Schwermetallsorption beeintra¨chtigt.
4.2.6 Einﬂuss der Partikelgro¨ße auf das Sorptionsergebnis
Zur Untersuchung des Einﬂusses der Korngro¨ße der Naturstoﬀe auf das Sorptionsergeb-
nis fu¨r Schwermetalle und organische Verbindungen wurden mit den in Abschnitt 4.1.1
erwa¨hnten Stoﬀen Celluloseacetat und Sonnenblumenabfa¨lle Batchversuche zur Bestim-
mung der Beladungskapazita¨ten durchgefu¨hrt. In Abb. 4.24 sind die von den beiden Na-
turstoﬀen jeweils im fein- und grobko¨rnigen Zustand erzielten Beladungen dargestellt.
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Abbildung 4.24: Vergleich der Beladungen von Celluloseacetat und Sonnenblumensta¨ngeln
bei unterschiedlichen Partikelgro¨ßen (Standardbedingungen)
Im Vergleich zum faserfo¨rmigen Celluloseacetat (1 m2/g) besitzt die pulverfo¨rmige Sub-
stanz fast die fu¨nﬀache speziﬁsche Oberﬂa¨che (4,96 m2/g). Dennoch weist das Pulver
wesentlich niedrigere Beladungskapazita¨ten fu¨r Schwermetallionen auf als die Fasern. Ein
Grund fu¨r die schlechteren Schwermetallbindungseigenschaften des feinko¨rnigen Cellulo-
seacetats ko¨nnte der ho¨here Derivatisierungsgrad gegenu¨ber dem faserfo¨rmigen Material
sein [152, 176]. Damit stehen im Celluloseacetatpulver etwas weniger Hydroxylgruppen im
Sinne von ionenaustauschaktiven Gruppen zur Verfu¨gung. Dagegen steigt die Beladungs-
kapazita¨t fu¨r die organische Verbindung 2-Nitrotoluol leicht von 10,0 mg/g bei den Fasern
auf 10,3 mg/g bei dem Pulver. Dieser leichte Anstieg der Organikaaufnahme kann ent-
weder durch den ho¨heren Acetylgehalt des Celluloseacetatpulvers oder durch die ho¨here
speziﬁsche Oberﬂa¨che begru¨ndet werden.
Durch die Mahlung der Sonnenblumenabfa¨lle wurde eine Steigerung der speziﬁschen Ober-
ﬂa¨che von 0,18 auf 0,83 m2/g erreicht. Die Schwermetallbeladungen der groben und feinen
Sonnenblumenteile sind dennoch fast identisch. Die gro¨ßte Steigerung weist die Chrom-
beladung mit ca. 5,5 mg/g fu¨r die Feinkornfraktion gegenu¨ber 5,1 mg/g bei den groben
Sonnenblumenabfa¨llen auf. Dem gegenu¨ber steht eine deutlichere Steigerung der Bela-
dungskapazita¨t fu¨r die organische Modellverbindung 2-Nitrotoluol von 3,8 mg/g bei der
grobko¨rnigen Probe auf 4,9 mg/g bei der feinko¨rnigen Probe. Da beide Chargen chemisch
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identisch sind und sich nur durch die Partikelgro¨ße unterscheiden, ist der Anstieg der
Organikabeladung tatsa¨chlich der Erho¨hung der speziﬁschen Oberﬂa¨che des Naturstoﬀes
zuzuschreiben.
Aus theoretischer Sicht stellt die Korndiﬀusion einen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
bei Sorptionsvorga¨ngen dar. Da bei geringeren Partikelgro¨ßen die Transportwege und Stoﬀ-
transportwidersta¨nde bei der Schadstoﬀsorption sinken, sollte sich eine geringe Korngro¨ße
positiv auf die erzielbaren Beladungskapazita¨ten auswirken. Allerdings wurde bereits in
der Literatur der geringe Einﬂuss der Partikelgro¨ße auf Biosorptionsvorga¨nge nachgewie-
sen und damit begru¨ndet, dass sich die tatsa¨chliche innere Struktur, die Porenverteilung
sowie die Zuga¨nglichkeit zu den Bindungsstellen nicht in den Ergebnissen von Siebanalysen
widerspiegeln [177, 178]. Auch bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Naturstof-
fen wurde lediglich eine tendenzielle Begu¨nstigung der Organikasorption bei sinkenden
Korngro¨ßen festgestellt.
4.2.7 Einsatz von Naturstoﬀkombinationen
Aus den bisher dargestellten Versuchsergebnissen ist deutlich geworden, dass fu¨r die si-
multane Entfernung von Schwermetallen aus Abwa¨ssern kein Naturstoﬀ ideal geeignet ist.
Wa¨hrend sich die phosphorylierten Stoﬀe gut zur Schwermetalleliminierung eignen, werden
organische Stoﬀe nur vom Celluloseacetat eﬀektiv gebunden. Aus diesem Grund erscheint
es sinnvoll, Mischungen verschiedener Naturstoﬀe zur Abwasserreinigung einzusetzen.
Daru¨ber hinaus ist eine Kombination phosphorylierter Stoﬀe mit den unbehandelten Aus-
gangsprodukten interessant, um ein mo¨glichst preiswertes Endprodukt zu realisieren. Die
Phosphorylierung verteuert durch Chemikalien-, Anlagen- und Energieaufwand jeden be-
handelten Naturstoﬀ im Vergleich zu den oft kostenlos als Abfa¨lle verfu¨gbaren Ausgangs-
stoﬀen. Deshalb sollte im jeweiligen Anwendungsfall zuna¨chst die volle Beladungskapazita¨t
des unbehandelten Naturstoﬀes ausgenutzt und nur bei Bedarf ein chemisch modiﬁzierter
Stoﬀ zugesetzt werden, um das geforderte Reinigungsziel zu erreichen.
Unter Beibehaltung der Standardbedingungen fu¨r die Batchversuche wurde die Schwerme-
talleliminierung unter Einsatz verschiedener Naturstoﬀmischungen untersucht. Dazu wur-
den chemisch modiﬁzierte Naturstoﬀe sowie Cellulosephosphat anderen, unbehandelten
Naturprodukten in verschiedenen prozentualen Verha¨ltnissen zugemischt. Die Gesamtein-
waage der Naturstoﬀsorbentien pro Versuch betrug wie in allen Scrreningversuchen 250
mg.
In Tab. 4.12 sind die Schwermetallrestkonzentrationen bei Einsatz verschiedener Natur-
stoﬀmischungen aufgefu¨hrt. Mit den natu¨rlichen Substanzen auf Hanf-, Flachs-, Sonnen-
blumen- und Kokosbasis, welche schon im unbehandelten Zustand gute Sorptionseigen-
KAPITEL 4. VERSUCHSERGEBNISSE UND DISKUSSION 92
Tabelle 4.12: Erzielte Schwermetallrestkonzentrationen bei Einsatz verschiedener Mischun-
gen aus nativen und modiﬁzierten Stoﬀen (Standardbedingungen)
Restkonzentration [mg/g]
unbehandelter Stoﬀ modiﬁzierter Stoﬀ [Ma.-%] Pb Cd Cr Zn
Ausgangskonzentration 214 117 54,5 68,8
Hanfscha¨ben 30% phosph. Hanfscha¨ben 5,8 14,9 2,7 12,3
Flachsfasern 30% phosph. Flachsfasern 14,9 5,5 2,0 3,6
Flachsscha¨ben 30% phosph. Flachsscha¨ben 10,8 21,5 3,5 12,4
Sonnenblumensta¨ngel 20% phosph. Sonnenblumensta¨ngel 10,0 9,2 4,5 7,7
Holzmehl 30% 2x phosph. Holzmehl 47,8 95,0 21,0 55,2
Kokosfasern 20% Cellulosephosphat 18,7 16,0 3,9 9,7
extraktfreie Cellulose 20% sulf. extraktfreie Cellulose 75,5 106,0 36,0 59,3
schaften fu¨r Schwermetalle besitzen, wurden bereits bei einem geringen Anteil von zuge-
mischten phosphorylierten Produkten sehr niedrige Restkonzentrationen erzielt. Dagegen
sind bei Stoﬀen wie dem Holzmehl und der extraktfreien Cellulose, die im unbehandelten
Zustand relativ niedrige Beladungskapazita¨ten fu¨r Schwermetallionen aufweisen, hohe Zu-
mischungsverha¨ltnisse der modiﬁzierten Stoﬀe no¨tig, um niedrige Restkonzentrationen zu
erzielen.
In Abb. 4.25 sind die Ergebnisse der Batchversuche mit unbehandelten und phosphorylier-
ten Hanﬀasern in verschiedenen Mischungsverha¨ltnissen am Beispiel der erzielten Schwer-
metallrestkonzentrationen gegenu¨bergestellt. Der große Einﬂuss des Anteils der chemisch
modiﬁzierten Naturfasern auf das Reinigungsergebnis ist deutlich erkennbar. Bereits der
geringe Schritt von 0 auf 10 Ma.-% Anteil an phosphorylierten Fasern in der Mischung
bewirkt eine drastische Reduzierung der Cadmium-, Chrom- und Zinkkonzentrationen im
gereinigten Wasser. Weiterhin ist zu beobachten, dass ab einem Anteil der phosphorylier-
ten Hanﬀasern von 50 Ma.-% relativ niedrige Schwermetallkonzentrationen erzielt werden
und kaum noch A¨nderungen des Reinigungsergebnisses auftreten.
Obwohl oﬀenbar ein direkter Einﬂuss des Massenanteils der chemisch modiﬁzierten Stoﬀe
auf die Schwermetallsorption besteht, ist es nicht mo¨glich, die Reinigungsleistung einer
Stoﬀmischung aus den Sorptionsergebnissen der Einzelstoﬀe zu bestimmen. So wurden
bei Tests mit Mischungen von unbehandelten Naturfasern mit den jeweiligen phosphory-
lierten Fasern geringere Restkonzentrationen erzielt als mit Mischungen aus den selben
unmodiﬁzierten Fasern und reinem Cellulosephosphat, welches als Einzelstoﬀ sehr hohe
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Abbildung 4.25: Mit Mischungen aus phosphorylierten und unbehandelten Hanﬀasern
erzielte Schwermetallrestkonzentrationen (Standardbedingungen, Ausgangskonz. Pb 214
mg/l; Cd 114 mg/l; Cr 54,5 mg/l; Zn 66,7 mg/l)
Tabelle 4.13: Von Ko¨rnererbsenstroh einzeln und in Mischungen erzielte Schadstoﬀbela-
dungen (Standardbedingungen)
Sorbenszusammensetzung Beladung q [mg/g]
Pb Cd Cr Zn 2-Nitrotoluol
100 Ma.-% Ko¨rnererbsenstroh unbeh. 11,08 3,08 1,60 1,46 1,86
100 Ma.-% Ko¨rnererbsenstroh phosph. 9,16 6,47 2,95 3,73 2,40
70 Ma.-% unbeh. + 30 Ma.-% phosph. 12,66 5,87 2,87 2,79 2,72
60 Ma.-% unbeh. + 40 Ma.-% phosph. 12,90 6,35 2,94 3,18 3,18
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Abbildung 4.26: Beladungskapazita¨ten fu¨r 4-Chlorphenol unter Verwendung von Natur-
stoﬀen mit zugemischten Celluloseacetatfasern (Standardbedingungen)
Schwermetallbeladungen aufweist. Auf Vorversuche zur Bestimmung des Sorptionsverhal-
tens von Naturstoﬀmischungen kann somit nicht verzichtet werden.
Die gegenseitige Beeinﬂussung des Sorptionsverhaltens von unbehandelten und chemisch
modiﬁzierten Naturstoﬀen soll am Beispiel von Mischungen aus Ko¨rnererbsenstroh darge-
stellt werden (Tab. 4.13). In den Naturstoﬀmischungen steigt neben der erzielbaren Orga-
nikabeladung auch die Beladungskapazita¨t fu¨r Blei gegenu¨ber den Einzelstoﬀen an. Oﬀen-
bar kommt es bei den Mischungen zu Synergieeﬀekten, welche die Sorptionseigenschaften
positiv beeinﬂussen. Die phosphorylierten Produkte nehmen bevorzugt Cadmium, Chrom
und Zink auf. Somit sind die in der Mischung vorliegenden unbehandelten Naturstoﬀe auf-
grund der geringeren Konkurrenzeﬀekte bei der Bindung der verschiedenen Metallionen
zu einer besseren Bleiaufnahme in der Lage als ohne das Vorhandensein des phosphory-
lierten Produktes. Mit diesen positiven Synergieeﬀekten bei den Bindungsvorga¨ngen kann
auch begru¨ndet werden, dass die Naturstoﬀkombination mit 40 Ma.-% Anteil des che-
misch modiﬁzierten Produktes nahezu die Cadmium- und Chrombeladungen des reinen
phosphorylierten Strohs erzielen.
Fu¨r die weitere Verbesserung der Sorption organischer Verbindungen wurden Cellulose-
acetatfasern in verschiedenen Massenanteilen zu unbehandelten Naturstoﬀen zugemischt.
Wie Abb. 4.26 zu entnehmen ist, entsprechen die Beladungssteigerungen fu¨r die organi-
sche Verbindung 4-Chlorphenol ungefa¨hr dem Anteil des in der Sorbensmischung enthalte-
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Abbildung 4.27: Beladungskapazita¨ten bei der Sorption von 2-Nitrotoluol unter Einsatz
von Naturstoﬀ-Celluloseacetat-Dreifachmischungen (Standardbedingungen)
nen Celluloseacetats. Mit der Zumischung von Celluloseacetat, insbesondere von preiswert
verfu¨gbaren Abfallfasern aus der Zigarettenﬁlterproduktion, besteht somit eine gu¨nstige
Mo¨glichkeit zur Verbesserung der Organikasorptionseigenschaften von Naturstoﬀkombina-
tionen.
Zur Optimierung der Zusammensetzung von Naturstoﬀmischungen hinsichtlich der simul-
tanen Schadstoﬀbindung wurden weitere Batchversuche auf der Basis von unbehandelten
und phosphorylierten Naturstoﬀen sowie Celluloseacetatfasern durchgefu¨hrt. In Abb. 4.27
sind die von Dreifachmischungen aus jeweils nativen und chemisch modiﬁzierten Raps- und
Sonnenblumenabfa¨llen sowie Celluloseacetatfasern erzielten Beladungskapazita¨ten fu¨r 2-
Nitrotoluol dargestellt. Wie erwartet steigen die erzielten Beladungen mit der Erho¨hung
des Massenanteils von Celluloseacetat in der Mischung. Das Verha¨ltnis des Anteils der
unbehandelten zu den phosphorylierten Fasern hat einen geringeren Einﬂuss auf die er-
zielbaren Organikabeladungen. Es deutet sich allerdings der Trend an, dass ein ho¨herer
Anteil unbehandelter Fasern in der Mischung gu¨nstiger fu¨r die Organikasorption ist.
Zusammenfassend la¨sst sich feststellen, dass mit der Mischung von unbehandelten und
chemisch modiﬁzierten nachwachsenden Rohstoﬀen eine gezielte Anpassung des Sorpti-
onsvermo¨gens der Naturstoﬀe an ein Reinigungsproblem mo¨glich ist. Sowohl die phospho-
rylierten Stoﬀe, insbesondere die langfaserigen Produkte, als auch die Celluloseacetatfasern
KAPITEL 4. VERSUCHSERGEBNISSE UND DISKUSSION 96
0
0,5
1
1,5
2
2,5
0 50 100 150 200 250
Zeit t [min]
c/
c 0
 
[-]
Pb Cd Cr Zn
Abbildung 4.28: Durchbruchskurven fu¨r die Schwermetallsorption an einfach phosphory-
liertem Holzmehl (Standardlo¨sung, Sorbensmasse 5 g, Volumenstrom 5 ml/min)
lassen sich aufgrund ihrer Struktur und Konsistenz gut mit den unbehandelten Stoﬀen ver-
mischen. Die Steigerung der Beladungskapazita¨ten erfolgt ungefa¨hr mit der Erho¨hung der
Anteile der modiﬁzierten Produkte in der Mischung, es wurden aber auch positive Syner-
gieeﬀekte bei der Sorption von Schwermetallen und Organika durch Naturstoﬀmischungen
beobachtet.
4.3 Ergebnisse der Durchbruchsversuche
Technische Adsorber und Ionenaustauscher arbeiten meist nach dem Festbettprinzip, d.h.
eine Sorbensschu¨ttung wird kontinuierlich von dem zu reinigenden Wasser durchstro¨mt.
Die Schadstoﬀaufnahme in solchen Schu¨ttschichten ist ein zeit- und ortsabha¨ngiger Pro-
zess, es bilden sich Konzentrations- und Beladungsproﬁle aus. Fu¨r die praktische Ausle-
gung von Festbettadsorbern und Ionenaustauschern ist die Kenntnis dieser Proﬁle und ih-
rer Wanderungsgeschwindigkeit no¨tig. Zu diesem Zweck wurden Durchbruchskurven aufge-
nommen, die den am Ausgang der Sorptionssa¨ule messbaren Konzentrations-Zeit-Verlauf
beschreiben.
In Abb. 4.28 sind die unter Verwendung einer Modelllo¨sung ermittelten Durchbruchskur-
ven fu¨r die Schwermetallsorption durch einfach phosphoryliertes Holzmehl dargestellt. Es
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Tabelle 4.14: Im Durchbruchsversuch erzielte Schwermetallbeladungen verschiedener Na-
turstoﬀe (Standardlo¨sung)
Naturstoﬀsorbens Beladung q [mg/g]
Pb Cd Cr Zn
Holzmehl, 1 x phosph. 38,2 12,3 8,9 7,0
Sonnnenblumensta¨ngel, unbeh. 14,9 2,6 1,2 1,7
Sonnenblumensta¨ngel, unbeh. + phosph. (1:1) 33,9 12,4 6,6 7,1
Hanﬀasern, phosph. 61,7 15,5 11,0 9,2
Hanﬀasern, unbeh. + phosph. (1:1) 42,1 14,1 9,8 8,4
ist zu erkennen, dass die vier in der Lo¨sung vorliegenden Schwermetallionen bis zum Zeit-
punkt von 100 min komplett zuru¨ckgehalten werden. Die ersten am Sa¨ulenausgang durch-
brechenden Komponenten sind Cadmium und Zink, der Durchbruch von Chrom und Blei
erfolgt erst wesentlich spa¨ter (170 bzw. 210 min).
Die Verla¨ufe der Durchbruchskurven fu¨r Cadmium und Zink mit den auﬀa¨lligen zeit-
weiligen Konzentrationsu¨berho¨hungen gegenu¨ber den jeweiligen Ausgangskonzentratio-
nen ko¨nnen mit Verdra¨ngungseﬀekten in der Ionenaustauschersa¨ule erkla¨rt werden. Die
schwa¨cher sorbierbaren Ionen Cadmium und Zink wandern mit ho¨herer Geschwindigkeit
durch die Sa¨ule, treﬀen daher zuerst auf das unbeladene Naturstoﬀsorbens und werden
zuna¨chst gebunden. Die nachfolgenden, besser sorbierbaren Ionen Blei und Chrom ver-
dra¨ngen spa¨ter einen Teil der bereits sorbierten Cadmium- und Zinkionen, so dass zusa¨tz-
lich zur Ausgangskonzentration noch die durch die Verdra¨ngung resultierende Stoﬀmenge
hinzukommt. Dieses Verhalten bei der Mehrkomponentensorption in Austauschersa¨ulen
wird in der Literatur auch als Overshoot-Pha¨nomen bezeichnet [179, 180].
Aus der Eingangskonzentration c0, der Sorbensmasse mS , dem Volumenstrom V˙ sowie der
Durchbruchszeit t lassen sich die bis zum Durchbruch erzielten Beladungen nach
q =
c0 · V˙ · t
mS
(4.3)
berechnen. Die in den Durchbruchsversuchen von einigen Naturstoﬀen erzielten Schwer-
metallbeladungen sind in Tabelle 4.14 zusammengefasst.
Die nach Gl. 4.3 ermittelten Durchbruchsbeladungen sind fu¨r die untersuchten Naturstoﬀe
wesentlich ho¨her als die im Batchversuch erzielten Beladungen. Dies ist mit den vera¨nder-
ten Bedingungen im Festbettreaktor erkla¨rbar: Wa¨hrend im Batchreaktor die Triebkraft
des Stoﬀu¨berganges mit der abnehmenden Lo¨sungskonzentration wa¨hrend des Versuches
stetig geringer wird, steht im Festbettreaktor das unbeladene Sorbensmaterial stets mit
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Abbildung 4.29: Durchbruchskurven und pH-Wert-Verlauf fu¨r die Schwermetallsorption
mittels Sonnenblumensta¨ngeln (unbeh. und phosph., Mischungsverha¨ltnis 1:1, Sorbens-
masse 5 g, Volumenstrom 5 ml/min, Standardlo¨sung)
der Lo¨sung der Ausgangskonzentration c0 in Kontakt, so dass wa¨hrend des gesamten Pro-
zesses ein hoher Konzentrationsgradient als Triebkraft fu¨r den Stoﬀu¨bergang und damit
fu¨r die Schadstoﬀsorption wirkt.
Weiterhin kann aus den Durchbruchskurven zur Schwermetallsorption eine Selektivita¨ts-
reihe fu¨r die einzelnen Metallionen abgeleitet werden. Fu¨r das Schwermetall Cadmium,
das als erstes am Sa¨ulenausgang durchbricht, weisen die Naturstoﬀe die geringste Selekti-
vita¨t auf, fu¨r Blei die ho¨chste. Allgemein la¨sst sich aus den Durchbruchsversuchen fu¨r die
untersuchten Naturstoﬀsorbentien eine Selektivita¨tsreihe
Pb > Cr > Zn > Cd
ableiten. Diese Reihung entspricht im Wesentlichen den aus den Sorptionsisothermen er-
mittelten Selektivita¨ten (siehe Abschnitt 4.2.4).
Fu¨r die Sonnenblumenabfa¨lle, deren Durchbruchskurven in Abb. 4.29 dargestellt sind,
wurden a¨hnliche Kurvenverla¨ufe und identische Selektivita¨ten wie beim phosphorylierten
Holzmehl festgestellt. Bei Versuchsabbruch nach ca. 35 ausgetauschten Bettvolumina bzw.
180 min Versuchszeit waren die Ausgangskonzentrationen von Blei (207 mg/l) und Chrom
(52 mg/l) noch bei weitem nicht erreicht, so dass die maximale Beladungskapazita¨t der
Sonnenblumenteile ebenfalls noch nicht ausgescho¨pft wurde.
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Abbildung 4.30: Durchbruchskurven von Mischungen aus Hanﬀasern und Celluloseacetat-
fasern fu¨r die Sorption von 2-Nitrotoluol (Sorbensmasse 2 g, Volumenstrom 5 ml/min,
Ausgangskonz. 194 mg/l)
Am Beispiel der Durchbruchskurve fu¨r die Schwermetallaufnahme durch Sonnenblumen-
abfa¨lle ist die A¨nderung des pH-Wertes wa¨hrend des Versuches zu erkennen. Solange die
Schwermetalle zuru¨ckgehalten werden, bewegt sich der pH-Wert im neutralen Bereich.
Sobald mit Cadmium und Zink die ersten Metallionen durchbrechen, ist eine deutliche
pH-Wert-Absenkung auf den Wert der Ausgangslo¨sung (pH 4) feststellbar. Im praktischen
Betrieb la¨sst sich also durch eine Online-pH-Messung der Zeitpunkt des Durchbruchs ei-
nes oder mehrerer Schwermetalle anna¨hernd bestimmen. Der Anstieg des pH-Wertes im
Verlauf von Biosorptionsvorga¨ngen wird auch in der Literatur beschrieben und kann zum
einen durch eine Aufnahme von H+ bzw. H3O+-Ionen durch die Naturstoﬀsorbentien
erkla¨rt werden. Eine weitere Begru¨ndung fu¨r die pH-A¨nderung ko¨nnte darin bestehen,
dass durch das Vorliegen von Oxogruppen (CxO, CxO2) auf der Naturstoﬀoberﬂa¨che eine
Hydrolyse von Wassermoleku¨len stattﬁndet, welche zur Freisetzung von OH--Ionen und
zur Ausbildung von positiv geladenen Zentren auf der Feststoﬀoberﬂa¨che fu¨hrt [82, 181].
Zur Beurteilung der Organikasorption im Sa¨ulenverfahren wurden Durchbruchsversuche
mit Modelllo¨sungen durchgefu¨hrt. In Abb. 4.30 ist der Verlauf der Durchbruchskurven bei
der Sorption von 2-Nitrotoluol fu¨r verschiedene Mischungen aus Hanf- und Celluloseacetat-
fasern dargestellt. Der organische Schadstoﬀ mit der relativ hohen Ausgangskonzentration
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Abbildung 4.31: Durchbruchskurven einer Mischung aus 0,5 g unbeh. Hanﬀasern, 1 g
phosph. Hanﬀasern und 0,5 g Celluloseacetatfasern fu¨r Schwermetalle und 2-Nitrotoluol
(Volumenstrom 6 ml/min, Ausgangskonz. Pb 220; Cd 116; Cr 52,8; 2-Nitrotoluol 194 mg/l,
pH 4)
von ca. 200 mg/l wird von der Celluloseacetatschu¨ttung fu¨r ca. 60 min komplett zuru¨ck-
gehalten, danach erfolgt der langsame Durchbruch des Schadstoﬀes. Selbst bei Abbruch
des Versuches nach 120 min ist die Restkonzentration am Sa¨ulenausgang noch wesentlich
niedriger als die Ausgangskonzentration.
Durch Zumischung von Celluloseacetatfasern zu den unbehandelten Hanﬀasern la¨sst sich
die Aufnahmefa¨higkeit der Sorbensmischung fu¨r die organischen Verbindungen deutlich
steigern. Wa¨hrend die Hanﬀasern ohne Zumischung kaum zu einem echten Ru¨ckhalt von
2-Nitrotoluol geeignet sind, wird durch einen Zusatz von 30 bis 70 Ma.-% an Cellulosea-
cetatfasern die Durchbruchszeit des organischen Schadstoﬀes deutlich verla¨ngert.
Nach Gl. 4.3 la¨sst sich auch fu¨r die Organikasorption die im Durchbruchsversuch erzielte
Beladung der Naturstoﬀe berechnen. Fu¨r reines Celluloseacetat ergibt sich eine Durch-
bruchsbeladung von 20,8 mg/g. Dieser Wert ist sogar ho¨her als die aus den Isothermenda-
ten berechnete Maximalbeladung (Tab. 4.8), was auf die im Vergleich zum Batchbetrieb
besseren Bedingungen fu¨r den Stoﬀu¨bergang beim Sa¨ulenversuch zuru¨ckzufu¨hren ist.
Fu¨r die Untersuchungen zur simultanen Sorption von Schwermetallionen und einer organi-
schen Verbindung wurde das Stoﬀsystem Hanﬀasern / phosphorylierte Hanﬀasern / Cel-
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luloseacetatfasern eingesetzt. Die Ergebnisse eines Versuches zur Reinigung einer komplex
belasteten Modelllo¨sung sind in Abb. 4.31 dargestellt. In der gewa¨hlten Zusammensetzung
ist die Naturstoﬀmischung zum Ru¨ckhalt von Schwermetallen in der Lage, der Durchbruch
der einzelnen Schwermetallionen erfolgt allerdings in einer etwas vera¨nderten Reihenfolge
als bei den bisher betrachteten Versuchen. Die la¨ngste Standzeit wird fu¨r Chromionen
erzielt, die Selektivita¨tsreihenfolge la¨sst sich als
Cr > Pb > Zn > Cd > 2-Nitrotoluol
formulieren.
Der Durchbruch der organischen Verbindung 2-Nitrotoluol erfolgt relativ schnell. Durch
eine Erho¨hung des Anteils des zugemischten Celluloseacetats ist aber analog den in Abb.
4.30 dargestellten Ergebnissen eine weitere Verbesserung der Organikasorption mo¨glich.
Die Ausgangskonzentration fu¨r den organischen Modellschadstoﬀ wurde aus analysentech-
nischen Gru¨nden relativ hoch gewa¨hlt. Bei den meist in der Praxis auftretenden geringeren
Konzentrationen sind la¨ngere Standzeiten der Naturstoﬀmischungen realisierbar.
4.4 Versuche mit realen Prozess-, Ab- und Grundwa¨ssern
Mit den bisher dargestellten Ergebnissen konnte eine grundsa¨tzliche Eignung der nach-
wachsenden Rohstoﬀe fu¨r die Reinigung von synthetischen Modellwa¨ssern nachgewiesen
werden. Der U¨bergang zur praktischen Anwendung der Naturstoﬀsorbentien sollte durch
Versuche mit verschiedenen realen Prozess- und Abwa¨ssern unterschiedlicher Herkunft und
Zusammensetzung geschaﬀen werden.
Zur Untersuchung der Schwermetallsorption unter realen Bedingungen standen verschiede-
ne Ab- und Prozesswa¨sser aus einem im Freiberger Raum ansa¨ssigen Galvanikbetrieb zur
Verfu¨gung. Um die erreichbaren Beladungskapazita¨ten der Naturstoﬀe grob abscha¨tzen zu
ko¨nnen, wurden zuna¨chst Batchversuche an nativen und chemisch modiﬁzierten nachwach-
senden Rohstoﬀen mit einem kupfer- und einem nickelhaltigen Galvanikabwasser durch-
gefu¨hrt. In Abb. 4.32 sind die Ergebnisse dieser Versuche dargestellt. Wie erwartet weisen
die phosphorylierten Naturstoﬀe deutlich ho¨here Beladungskapazita¨ten fu¨r die Metallionen
auf als die unbehandelten Stoﬀe. Die ho¨chsten Beladungen fu¨r beide untersuchten Wa¨sser
wurden mit den phosphorylierten Sonnenblumenabfa¨llen erzielt, aber auch Flachsstroh,
Flachsscha¨ben und Holzmehl erreichten im phosphorylierten Zustand gute Beladungser-
gebnisse.
Mit einer Ausnahme sind die von den jeweiligen Stoﬀen erzielten Nickelbeladungen gro¨ßer
als die Kupferbeladungen. Allerdings ko¨nnen aus den Ergebnissen eines Batchversuches
keine Ru¨ckschlu¨sse auf eventuelle Selektivita¨ten gezogen werden, da sowohl die Ausgangs-
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Abbildung 4.32: Im Batchversuch erzielte Beladungskapazita¨ten verschiedener Naturstoﬀe
fu¨r Kupfer (Ausgangskonz. 311 mg/l) und Nickel (Ausgangskonz. 418 mg/l) aus Galva-
nikabwa¨ssern (Standardbedingungen)
konzentrationen von Kupfer (311 mg/l bzw. 4,89 mmol/l) und Nickel (418 mg/l bzw. 7,12
mmol/l) als auch die pH-Werte (kupferhaltiges Wasser: pH 1,3; nickelhaltiges Wasser: pH
5,7) vo¨llig unterschiedlich sind. Da die bei der Bindung der Schwermetalle ablaufenden
Ionenaustauschvorga¨nge Gleichgewichtsprozesse sind, stellen die im Batchversuch ermit-
telten Beladungskapazita¨ten nur einen Punkt auf der Gleichgewichtsisotherme dar, dessen
Lage und Aussagekraft ohne weitere Versuche nicht interpretiert werden kann.
Eine bedeutend ho¨here Aussagekraft und eine große Bedeutung hinsichtlich der Auslegung
von Sorptionssa¨ulen besitzen Durchbruchskurven, die den am Sa¨ulenausgang messbaren
Konzentrations-Zeit-Verlauf beschreiben. In Abb. 4.33 ist das Ergebnis eines Durchbruchs-
versuches mit dem kupferhaltigen Galvanikabwasser unter Verwendung von phosphory-
liertem Holzmehl dargestellt. Die hohe Kupferbelastung wird von der Naturstoﬀschu¨ttung
fu¨r ca. 12 ausgetauschte Bettvolumina komplett zuru¨ckgehalten, erst dann kommt es am
Sa¨ulenausgang zum Durchbruch des Metallions. Der niedrige pH-Wert des kupferhalti-
gen Wassers beeintra¨chtigt die Naturstoﬀstruktur sowie den Vorgang des Ionenaustauschs
oﬀenbar nicht, es wurden keine Auﬂo¨sungserscheinungen der Naturstoﬀe festgestellt. Lite-
raturangaben zufolge ko¨nnen Cellulose- und Ligninstrukturen bei Kontakt mit Lo¨sungen
von pH-Werten <2 gescha¨digt und angelo¨st werden [152].
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Abbildung 4.33: Durchbruchskurve und pH-Wert-Verlauf fu¨r die Bindung von Kupfer aus
einem Galvanikabwasser mittels einfach phosphoryliertem Holzmehl (Ausgangskonz. 297
mg/l, Ausgangs-pH 2,4, Sorbensmasse 3 g, Volumenstrom 5 ml/min)
Der dargestellte Verlauf des pH-Wertes im Durchbruchsversuch spiegelt den Ablauf des
Reinigungsvorganges wider. Solange die Kupferionen zuru¨ckgehalten werden, bewegt sich
der pH-Wert des gereinigten Wassers im neutralen Bereich. Parallel zum Durchbruch des
Kupfers am Sa¨ulenausgang tritt eine deutliche pH-Wert-Absenkung bis hin zum niedrigen
Eingangs-pH-Wert des kontaminierten Wassers auf.
Nach Gl. 4.3 wurde fu¨r die Kupfersorption mittels phosphoryliertem Holzmehl eine Durch-
bruchsbeladung von 17,3 mg/g erzielt. Im Vergleich zu den Versuchen mit Modellwa¨ssern
ergibt sich damit, bezogen auf Beladungsangaben im mmol/g, sogar eine ho¨here Kupfer-
aufnahme (0,272 mmol/g) als fu¨r Blei (0,184 mmol/g), welches als das am selektivsten
gebundene Schwermetall gilt.
In Abb. 4.34 ist die Durchbruchskurve fu¨r die Entfernung von Nickel aus einem Galvanikab-
wasser unter Einsatz von phosphoryliertem Holzmehl dargestellt. Der komplette Ru¨ckhalt
der Nickelionen erfolgt hier bis zum Zeitpunkt von ca. 17 ausgetauschten Bettvolumina,
dann kommt es zum Durchbruch des Nickels am Sa¨ulenausgang. Im Vergleich zum Versuch
mit dem kupferhaltigen Wasser wurde die Sa¨ule bei diesem Versuch mit einer gro¨ßeren
Masse Holzmehl befu¨llt (5 g statt 3 g), um auf die ho¨here Ausgangskonzentration des
Nickels im Vergleich zum Kupfer zu reagieren.
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Abbildung 4.34: Durchbruchskurve und pH-Wert-Verlauf fu¨r die Bindung von Nickel aus
einem Galvanikabwasser mittels einfach phosphoryliertem Holzmehl (Ausgangskonz. 418
mg/l, Ausgangs-pH 6,5, Sorbensmasse 5 g, Volumenstrom 5 ml/min)
Der pH-Wert-Verlauf weist bei diesem Versuch keine so deutliche Abnahme am Durch-
bruchspunkt auf, da der Ausgangs-pH-Wert des nickelhaltigen Wassers mit 6,5 schon nahe
am Neutralpunkt liegt.
Mit Gl. 4.3 ergibt sich fu¨r das phosphorylierte Holzmehl zum Durchbruchszeitpunkt eine
Beladung von 29,3 mg/g bzw. 0,499 mmol/g. Damit liegt die fu¨r Nickel erreichte Bela-
dungskapazita¨t noch ho¨her als die fu¨r Kupfer.
Die Kupfer- und Nickelbelastungen werden in der Galvanikﬁrma derzeit von der vorhande-
nen Wasserreinigungstechnik, die unter anderem einen herko¨mmlichen synthetischen Kat-
ionenaustauscher beinhaltet, problemlos gereinigt. Ein bislang ungelo¨stes Problem stellt
allerdings die Ru¨ckgewinnung von Palladium dar, welches in verschiedenen galvanischen
Wirkba¨dern anfa¨llt. Wegen des hohen Rohstoﬀpreises des Edelmetalls wird in der Firma
eine interne Ru¨ckgewinnung des Palladiums aus den Spu¨l- und Abwa¨ssern angedacht. Ei-
ne vielversprechende Mo¨glichkeit wa¨re der Ionenaustausch an nachwachsenden Rohstoﬀen
mit anschließender CO2-neutraler Verhu¨ttung und Ru¨ckgewinnung des an die Naturstoﬀe
gebundenen Palladiums.
Aus diesem Grund wurden verschiedene Versuche mit palladiumhaltigen Wa¨ssern durch-
gefu¨hrt. Die Behandlung dieser Wa¨sser gestaltete sich problematisch, da sie sehr sauer
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Abbildung 4.35: Durchbruchskurve fu¨r die simultane Bindung von Palladium (Ausgangs-
konz. 16,9 mg/l) und Zinn (Ausgangskonz. 2230 mg/l) aus einem Galvanikabwasser an
phosph. Hanﬀasern (Sorbensmasse 3 g, Ausgangs-pH <1, Volumenstrom 5 ml/min)
sind (pH <1) und neben dem Palladium große Mengen an Zinnchlorid (SnCl2) vorliegen.
So kam es bei den realen Abwa¨ssern nach einigen Tagen Standzeit zum Ausfallen eines
dunklen, rotbraunen Komplexes, was auf die Bildung von PdCl2(H2O)2 hindeutet. Da-
neben ko¨nnte eine Reduktion des vorliegenden Palladiumchlorids und ein Ausfa¨llen von
elementarem, schwarzem Palladium erfolgen.
Diese in den palladiumhaltigen Wa¨ssern sta¨ndig auftretenden Fa¨llungseﬀekte beeinﬂussten
die durchgefu¨hrten Sorptionsversuche, so dass die Ergebnisse nur eingeschra¨nkt interpre-
tierbar sind. Insbesondere die beobachtete pH-Wert-Verschiebung wa¨hrend des Sorptions-
vorganges kann zu unerwu¨nschten Fa¨llungsreaktionen fu¨hren, welche Auswirkungen auf
die Versuchsergebnisse haben.
In Abb. 4.35 ist das Ergebnis eines Sorptionsversuches mit einem palladium- und zinnhal-
tigen Galvanikabwasser unter Verwendung von phosphorylierten Hanﬀasern dargestellt.
Es wird kein echter Ru¨ckhalt im Sinne einer Reinigung auf Werte unterhalb der Nachweis-
grenze erzielt, das war aber bei der extrem hohen Zinnkonzentration in der Lo¨sung nicht
zu erwarten. Allerdings werden sowohl fu¨r Palladium als auch fu¨r Zinn in der Anfangs-
phase des Durchbruchsversuches deutlich niedrigere Restkonzentrationen im Vergleich zu
den Ausgangskonzentrationen der beiden Metallionen erzielt. Auch zum Zeitpunkt des Ver-
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Abbildung 4.36: Durchbruchsversuch mit einem kontaminiertem Grundwasser unter Ver-
wendung von Hanﬀasern (0,5 g unbeh. + 0,5 g phosph., Ausgangs-pH 6,5, Volumenstrom
5 ml/min, Ausgangskonz. siehe Diagramm)
suchsabbruchs nach 65 min erfolgt von der Naturstoﬀschu¨ttung noch ein geringer Ru¨ckhalt
der Metalle.
Die hohe Zinnkonzentration in der Lo¨sung fu¨hrt zu Konkurrenzvorga¨ngen bei der Metall-
aufnahme, so dass die Palladiumsorption oﬀenbar stark von der Zinnsorption behindert
wird. Ein weiterer negativer Einﬂussfaktor ist der extrem niedrige pH-Wert des Wassers,
der zu sichtbaren Lo¨sungsvorga¨ngen der Naturstoﬀe bei Kontakt mit dem Abwasser fu¨hrte.
Unter diesen Bedingungen erscheint ein Einsatz von Naturstoﬀsorbentien als alleiniger
Verfahrensschritt zur selektiven Bindung von Palladium nicht sinnvoll.
Neben den Versuchen mit Galvanikabwa¨ssern wurden Untersuchungen mit kontaminier-
ten Grundwa¨ssern unterschiedlicher Zusammensetzung durchgefu¨hrt. In Abb. 4.36 sind die
Ergebnisse eines Versuches zur Reinigung eines mit Arsen, Nickel, Cobalt und Cadmium
verunreinigten Grundwassers von einem ehemaligen sa¨chsischen Industriestandort darge-
stellt. Zum Einsatz kam ein Gemisch aus unbehandelten und phosphorylierten Hanﬀasern.
Die Darstellung der Durchbruchsverla¨ufe beginnt erst beim Zeitpunkt von 15 min, weil erst
dann die vollsta¨ndige Fu¨llung der Sorptionssa¨ule sowie die Benetzung der Faseroberﬂa¨chen
erreicht wurde.
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Aus den dargestellten Durchbruchsverla¨ufen wird deutlich, dass durch die Hanfmischung
ein echter Ru¨ckhalt nur fu¨r die Nickel-, Cobalt- und Cadmiumionen erzielt werden kann.
Das Arsen wird lediglich in der Anfangsphase des Versuches zuru¨ckgehalten, aber schon
nach ca. 20 min Versuchszeit wird am Sa¨ulenausgang bereits fast wieder die Ausgangskon-
zentration fu¨r Arsen erreicht. Durch parallel durchgefu¨hrte Untersuchungen mit arsenhal-
tigen Modellwa¨ssern konnte nachgewiesen werden, dass die cellulosehaltigen Naturstoﬀe
im unbehandelten sowie im phosphorylierten Zustand nur ein geringes Sorptionsvermo¨gen
fu¨r Arsenionen besitzen. Sind weitere Metallionen in der Lo¨sung vorhanden, werden die-
se bevorzugt gebunden und verdra¨ngen die Arsenionen von den Bindungsstellen auf der
Naturstoﬀoberﬂa¨che.
Zusammenfassend la¨sst sich festhalten, dass die Naturstoﬀsorbentien gute Ergebnisse bei
der Reinigung von Galvanikabwa¨ssern, insbesondere von kupfer- und nickelhaltigen Lo¨sun-
gen zeigten. Es wurde eine Eignung der cellulosehaltigen Produkte fu¨r saure Abwa¨sser mit
pH-Werten von ca. 2-3 nachgewiesen. Fu¨r den Einsatz bei noch niedrigeren pH-Werten sind
die Naturstoﬀe aufgrund ihrer Struktur nicht geeignet. Es traten Probleme mit Fa¨llungsef-
fekten bei pH-Wertschwankungen wa¨hrend des Sorptionsvorganges auf. Weiterhin ist die
Selektivita¨t der Naturmaterialien gegenu¨ber Arsen nicht ausreichend, so dass eine leis-
tungsfa¨hige Arsenbindung bei Vorhandensein anderer Ionen im Wasser kaum mo¨glich ist.
4.5 Fehlerbetrachtung
Die Messunsicherheiten einzelner in dieser Arbeit verwendeter Untersuchungsmethoden
sind durch Herstellerangaben ermittelbar. Die systematischen Fehler und Gesamtfehler
konnten teilweise durch Blindversuche und Versuchsreihen bestimmt werden.
Die absoluten Fehler lassen sich fu¨r die Massenbestimmung mit der Laborwaage (± 0,0001
g), fu¨r die pH-Wert-Messung mittels pH-Meter (± 0,05) sowie fu¨r die Temperaturbestim-
mung (± 0,2) beziﬀern. Fu¨r die verwendeten Kolbenhubpipetten wird im verwendeten
Volumenbereich ein relativer Fehler von <0,2% angegeben. Die Schwermetallanalytik mit-
tels AAS weist einen relativen Fehler von 0,5 bis 2% auf. Fu¨r die Analytik der organischen
Verbindungen mittels HPLC wird im verwendeten Konzentrationsbereich ein relativer Feh-
ler von 2 bis 3% angegeben.
Bei der Durchfu¨hrung der Batchversuche ko¨nnen neben mo¨glichen Fehlern wa¨hrend des Pi-
pettierens sowie des eventuellen Verdu¨nnens der Ausgangslo¨sungen Sorptionsvorga¨nge an
der Glasoberﬂa¨che der Reaktionsgefa¨ße, an der Kunststoﬀoberﬂa¨che der Probengefa¨ße fu¨r
die Analysen sowie an den Filterpapieren bei der Vakuumﬁltration einen Einﬂuss auf die
Versuchsergebnisse haben. Durch Blindversuche mit Schwermetall- und Organikalo¨sungen
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in unterschiedlichen Konzentrationen wurde nachgewiesen, dass der systematische Fehler
bei der Durchfu¨hrung der Screeningversuche kleiner als 1% betra¨gt.
Bei den Durchbruchsversuchen ko¨nnen die Messungen durch zusa¨tzliche Fehlerquellen be-
einﬂusst werden, z.B. durch Schwankungen des Volumenstromes infolge von variierenden
Fo¨rdermengen der verwendeten Pumpe, einer eventuellen Ausbildung von Kurzschluss-
stro¨mungen durch die relativ geringen Sa¨ulenho¨hen sowie A¨nderungen der Zulaufkon-
zentration aufgrund des Austausches des Vorlagebeha¨lters wa¨hrend des Versuches. Bei
den Durchbruchsversuchen zur Organikasorption ist wegen der versuchsbedingten la¨nge-
ren Kontaktzeiten zwischen Lo¨sung und Luft sowie aufgrund der Flu¨chtigkeit der un-
tersuchten organischen Verbindungen das Verdampfen eines Teils der Schadstoﬀe nicht
auszuschließen.
Den gro¨ßten Einﬂuss auf die Genauigkeit der Messungen haben allerdings die Struktur
der untersuchten Naturstoﬀe, die heterogene Zusammensetzung der natu¨rlichen Matrices
sowie die damit verbundenen Schwierigkeiten bei der repra¨sentativen Probenahme. Durch
die wachstumsbedingten Eigenschaftsschwankungen der nachwachsenden Rohstoﬀe sowie
die lokalen Schwankungen in der Verteilung von funktionellen Gruppen aufgrund der che-
mischen Modiﬁzierung in einem heterogenen Reaktionsmedium lassen sich Abweichungen
im Sorptionsverhalten erkla¨ren.
Es wurden detaillierte Untersuchungen zur Bestimmung des maximalen Gesamtfehlers bei
den Batchversuchen mit dem stoﬄich relativ deﬁnierten Produkt extraktfreie Cellulose im
einfach phosphorylierten Zustand durchgefu¨hrt. Bei zehnmaliger Versuchswiederholung
unter identischen Bedingungen ergaben sich bei den Beladungskapazita¨ten fu¨r die Schwer-
metallbindung Abweichungen von maximal 4,3% und fu¨r die Sorption der organischen
Verbindung 4-Chlorphenol Schwankungen von max. 9,5%.
Kapitel 5
Fazit
5.1 Zusammenfassung
Die wesentlichste Erkenntnis dieser Arbeit besteht darin, dass sta¨rke- und cellulosebasierte
Stoﬀe im nativen Zustand zur Bindung von Schwermetallen und organischen Verbindun-
gen aus wa¨ssrigen Lo¨sungen in der Lage sind. Der Begriﬀ der Biosorption, der bisher
Bindungspha¨nomene von Mikroorganismenkulturen, Pilzen und Algen umfasst, sollte in
Zukunft um die Schadstoﬀanlagerung an nachwachsenden Rohstoﬀen erweitert werden.
Im Gegensatz zu den klassischen Biosorbentien weisen die land- und forstwirtschaftlichen
Produkte eine ho¨here mechanische Stabilita¨t auf und ko¨nnen ohne aufwa¨ndige Immobili-
sierungsschritte in Festbettschu¨ttungen eingesetzt werden.
In den Screeningversuchen wurden bei den einzelnen Natursubstanzen teilweise betra¨cht-
liche Beladungsunterschiede beobachtet. Die maximalen Beladungskapazita¨ten der land-
wirtschaftlichen Restprodukte unter den Standardbedingungen der Batchversuche betra-
gen ca. 13 mg/g fu¨r Blei, ca. 5 mg/g fu¨r Cadmium, ca. 3 mg/g fu¨r Chrom, ca. 3 mg/g
fu¨r Zink sowie ca. 6 mg/g fu¨r 2-Nitrotoluol. Nur wenige Naturstoﬀe, wie zum Beispiel
Sonnenblumenabfa¨lle und das sta¨rkehaltige Guarmehl, weisen gleichermaßen hohe Bela-
dungskapazita¨ten sowohl fu¨r Schwermetallionen als auch fu¨r organische Verbindungen auf.
Fu¨r die meisten anderen Naturstoﬀe gilt, dass bei guten Ionenaustauscheigenschaften die
Fa¨higkeit zur Organikasorption relativ niedrig ist und umgekehrt. Unter den kommerziellen
Cellulosederivaten zeichnen sich das Cellulosephosphat mit der ho¨chsten Ionenaustausch-
kapazita¨t sowie das Celluloseacetat mit der ho¨chsten Sorptionskapazita¨t fu¨r organische
Verbindungen aus.
Durch verschiedene chemische Modiﬁzierungsreaktionen konnten die Beladungskapazita¨ten
der Naturstoﬀe gesteigert werden. Dabei erwies sich die Phosphorylierungsreaktion als
wirksame Methode zur Erho¨hung der Ionenaustauschkapazita¨ten cellulosehaltiger Produk-
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te. Durch eine einfache Reaktion mit Phosphorsa¨ure und Harnstoﬀ werden ionenaustausch-
aktive funktionelle Gruppen in die Cellulosematrix eingebracht. Dabei erfolgt im Wesentli-
chen die Anbindung von Monophosphatgruppen am C6-Atom der Cellulosegrundeinheiten.
Unabha¨ngig von den Sorptionseigenschaften der unbehandelten Ausgangsprodukte wird
bei den phosphorylierten Stoﬀen insbesondere die Cadmium- und Zinkaufnahme unter den
Standardbedingungen der Screeningversuche auf ca. 7 bzw. 4 mg/g gesteigert.
Da die Fa¨higkeit der Naturstoﬀe zur Organikasorption durch die Phosphorylierungsreakti-
on nicht verbessert wird, kann davon ausgegangen werden, dass durch das Einbringen der
Phosphatgruppen in das Cellulosegeru¨st explizit die Ionenaustauschkapazita¨t der Stoﬀe
gesteigert wird. Durch die chemische Modiﬁkation werden außerdem aktive Zentren an
der Naturstoﬀoberﬂa¨che abgesa¨ttigt, welche nicht mehr zur Ausbildung von adsorptiven
Bindungen mit organischen Verbindungen zur Verfu¨gung stehen.
Die Untersuchungen zur Sorptionskinetik der natu¨rlichen Sorbentien ergaben, dass die
Schwermetallbindung sowohl bei den nativen als auch bei den chemisch modiﬁzierten
Stoﬀen sehr schnell verla¨uft und bereits nach wenigen Minuten der Gleichgewichtszustand
erreicht wird. Die Sorption von organischen Schadstoﬀen verla¨uft etwas langsamer und un-
terliegt sta¨rkeren Schwankungen, die auf Mehrschichtbildung sowie Desorptionsvorga¨nge
zuru¨ckzufu¨hren sind. Fu¨r die vergleichenden Sorptionsuntersuchungen im Rahmen des
Naturstoﬀscreenings wurde eine Versuchszeit von 60 Minuten als ausreichend betrachtet.
Zur mathematischen Beschreibung der Sorptionsvorga¨nge wurden Isothermen der Einzel-
stoﬀsorption aufgenommen. Die Experimentaldaten fu¨r die Schwermetallbindung werden
durch die Langmuir-Gleichung gut wiedergegeben. Die aus der Langmuir-Beziehung ermit-
telten Maximalbeladungen liegen bei dem untersuchten phosphorylierten Celluloseprodukt
mit Werten zwischen 20,8 mg/g fu¨r Zink und 136,4 mg/g fu¨r Blei wesentlich u¨ber den in den
Screeningversuchen erzielten Beladungskapazita¨ten. Die Sorptionsvorga¨nge fu¨r organische
Substanzen ko¨nnen sowohl durch die Freundlich-Isotherme als auch durch die Langmuir-
Isotherme beschrieben werden. Aus der Langmuir-Gleichung ergibt sich fu¨r Celluloseacetat
eine theoretische Maximalbeladung von 15,2 mg/g fu¨r den organischen Modellschadstoﬀ
2-Nitrotoluol.
Aus der Auswertung der Langmuir-Konstanten ergibt sich eine Selektivita¨tsreihe Pb >
Cr > Cd > Zn. Durch Untersuchungen zur Konkurrenzsorption wurde nachgewiesen, dass
die gro¨ßten Verdra¨ngungseﬀekte durch Vorliegen unterschiedlicher Schwermetallionen in
der Lo¨sung verursacht werden. Dagegen haben die Anwesenheit von Koionen, wie z.B.
Calcium oder Magnesium, und das Vorhandensein von organischen Verbindungen in der
wa¨ssrigen Phase einen geringen Einﬂuss auf die erzielbaren Schwermetallbeladungen. Die
Fa¨higkeit der Naturstoﬀe zur Organikabindung wird nur geringfu¨gig von einer gleichzeitig
erfolgenden Schwermetallsorption beeintra¨chtigt.
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Durch den Einsatz von Kombinationen aus unbehandelten und chemisch modiﬁzierten
nachwachsenden Rohstoﬀen ist eine gezielte Anpassung des Sorptionsvermo¨gens der Na-
turstoﬀe an ein Reinigungsproblem mo¨glich. Sowohl die phosphorylierten Stoﬀe, insbe-
sondere die langfaserigen Produkte, als auch die Celluloseacetatfasern sind aufgrund ihrer
Struktur und Konsistenz gut mit den unbehandelten Stoﬀen kombinierbar. Die Steigerung
der Beladungskapazita¨ten erfolgt ungefa¨hr mit der Erho¨hung der Anteile der modiﬁzier-
ten Produkte in der Mischung. Weiterhin wurden positive Synergieeﬀekte infolge der Ab-
schwa¨chung von Konkurrenzeﬀekten bei der Sorption von Schwermetallen und Organika
durch Naturstoﬀmischungen beobachtet.
Der U¨bergang von den diskontinuierlichen Batchversuchen zum kontinuierlichen Betrieb
erfolgte durch Durchbruchsuntersuchungen an Laborsa¨ulen unter Einsatz von Modell-
abwa¨ssern. Die Naturstoﬀschu¨ttungen leisteten u¨ber eine bestimmte Versuchszeit den
kompletten Ru¨ckhalt der im Wasser enthaltenen Schadstoﬀe und erzielten aufgrund der
besseren Bedingungen fu¨r den Stoﬀu¨bergang wesentlich ho¨here Beladungskapazita¨ten als
bei den Batchversuchen. Bei der Sorption der synthetischen Metalllo¨sung wurde die Se-
lektivita¨tsreihe Pb > Cr > Zn > Cd nachgewiesen. Bei gleichzeitigem Vorliegen einer or-
ganischen Verbindung wurde eine Verschiebung der Aﬃnita¨tsreihenfolge nach Cr > Pb >
Zn > Cd > 2-Nitrotoluol festgestellt.
Verschiedene Naturstoﬀkombinationen wurden zur Reinigung unterschiedlicher realer Ab-
wa¨sser eingesetzt. Die Naturstoﬀsorbentien zeigten gute Ergebnisse bei der Reinigung
von Galvanikabwa¨ssern. Fu¨r stark konzentrierte kupfer- und nickelhaltige Prozesslo¨sungen
wurde ein kompletter Ru¨ckhalt u¨ber ca. 15 ausgetauschte Bettvolumina erzielt. Weiterhin
wurde eine Eignung der cellulosehaltigen Produkte fu¨r saure Abwa¨sser mit pH-Werten
von ca. 2-3 nachgewiesen. Fu¨r den Einsatz bei noch niedrigeren pH-Werten sind die Na-
turstoﬀe aufgrund ihrer Struktur nicht geeignet. Bei palladium- und zinnhaltigen Wa¨ssern
traten Probleme mit Fa¨llungseﬀekten bei pH-Wertschwankungen wa¨hrend des Sorptions-
vorganges auf.
5.2 Ausblick
Nachwachsende Rohstoﬀe auf Cellulose- und Sta¨rkebasis sind grundsa¨tzlich zur Reinigung
von schwermetall- und organikahaltigen Abwa¨ssern geeignet. Ihre schnelle Sorptionskine-
tik, ihre Selektivita¨t und die Mo¨glichkeit der simultanen Abtrennung verschiedener Schad-
stoﬀgruppen erlauben die Erschließung neuer Anwendungsgebiete, bei denen herko¨mmli-
che Wasserreinigungstechnologien Kosten- und Leistungsnachteile aufweisen
Deshalb stellen die Naturstoﬀsorbentien keine direkte Konkurrenz zu Ionenaustauscher-
harzen oder Aktivkohleadsorbentien dar. Die neuen Sorbentien sind ideal zur Besetzung
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von Marktnischen geeignet, beispielsweise zur Nutzung als Einwegsorbens fu¨r komplex
belastete Wa¨sser mit relativ niedrigen Schadstoﬀkonzentrationen. Dabei erscheint insbe-
sondere die Behandlung von geringen Volumenstro¨men bzw. von Teilstro¨men im Rahmen
von Wasserreinigungskonzepten interessant.
Ein weiteres aussichtsreiches Anwendungsgebiet, in dem bereits Biosorbentien auf Algen-
und Mikroorganismenbasis erfolgreich getestet wurden, ist die Sorption von Radionuk-
liden wie Uran oder Radium. Außerdem steht noch die Untersuchung der Bindung von
Metallanionen, z.B. von Chromaten, an Naturstoﬀoberﬂa¨chen aus.
Ein großes Potenzial besteht in der Einbindung von ionenaustauschaktiven Gruppen in die
Naturstoﬀmatrix zur Erho¨hung der Beladungskapazita¨ten. Die in dieser Arbeit angewen-
dete Methode der Phosphorylierung ist auf weitere cellulosische Stoﬀe u¨bertragbar, so dass
auch nicht-einheimische nachwachsende Rohstoﬀe in leistungsfa¨hige Ionenaustauschmate-
rialien u¨berfu¨hrt werden ko¨nnen. Damit besteht die Mo¨glichkeit der Bereitstellung eines
Low-cost-Reinigungsverfahrens vor Ort, was beispielsweise einen Beitrag zur Lo¨sung der
Abwasserprobleme in Schwellen- und Dritte-Welt-La¨ndern darstellen kann.
Aus anwendungstechnischer Sicht besteht noch die Notwendigkeit der Optimierung der
Handling- und Durchstro¨mungseigenschaften der Naturstoﬀpartikel. Weiterhin ist die Fra-
ge der Desorption bzw. Regenerierung der natu¨rlichen Sorbentien zu kla¨ren sowie ein
Entsorgungskonzept fu¨r die beladenen Sorbentien zu entwickeln.
Fu¨r die exakte Auslegung und Modellierung von Sorptionsprozessen ist eine genauere ma-
thematische Beschreibung des Stoﬀu¨berganges sowie der dynamischen Vorga¨nge in Fest-
bettsa¨ulen erforderlich.
Anhang
Beladungsergebnisse weiterer nativer nachwachsender Roh-
stoﬀe
Neben den in der Arbeit dargestellten Ergebnissen wurden Screeningversuche mit weiteren
unbehandelten Naturstoﬀen durchgefu¨hrt, deren Resultate im Folgenden aufgefu¨hrt sind.
Es wurden die Standardbedingungen fu¨r Batchversuche angewendet (Abschnitt 3.2.1).
Naturstoﬀsorbens Beladung q [mg/g]
Pb Cd Cr Zn 2-Nitrotoluol
Sa¨chsische Landesanstalt fu¨r Landwirtschaft:
Flachsfasern, geringer Scha¨benanteil 6,84 0,30 0,53 0,19 2,28
Flachsfasern, mittlerer Scha¨benanteil 7,66 0,36 0,55 0,20 2,70
Flachsfasern, hoher Scha¨benanteil 10,93 1,36 1,04 0,75 4,68
Sonnenblumenstroh (Mark) 10,97 5,70 2,64 3,03 6,30
Retec GmbH, Neubrandenburg:
Seegras Posidonia oceanica 12,59 1,32 3,25 2,09 3,04
Schilfabfall (Treibsel) 6,00 0,36 0,87 0,29 2,52
Institut fu¨r Getreideverarbeitung Potsdam:
Roggenschrot 10,71 1,72 1,25 0,97 4,71
Diverse:
Kenaﬀasern 6,37 0,71 1,38 0,43 5,19
Rindenmulch 10,63 2,04 1,45 1,14 2,73
Baumwolle 2,34 0,06 0,17 0,04 1,68
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Beladungsergebnisse weiterer Naturstoﬀderivate
Im Folgenden werden die Versuchsergebnisse von weiteren Cellulose- und Sta¨rkederivaten
aufgefu¨hrt, welche nicht in die Arbeit eingegangen sind. Es wurden die Standardbedin-
gungen fu¨r Batchversuche angewendet (Abschnitt 3.2.1).
Naturstoﬀsorbens Beladung q [mg/g]
Pb Cd Cr Zn 2-Nitrotoluol
FSU Jena, Inst. fu¨r Organische und Makromulekulare Chemie:
Tosylcellulose 3,55 0,19 0,31 0,23 11,64
Celluloseacetat OCA 11II 1,03 2,14 1,41 1,14 10,37
Celluloseacetat OCA 13c 7,37 1,90 1,68 1,09 9,84
Celluloseacetat OCA 14I 12,49 5,69 1,87 2,77 9,89
Tosylcellulosesulfat-Na-Salz 1.02 6,40 6,03 2,70 2,59 8,25
Tosylcellulosesulfat-Na-Salz 1.46 4,00 4,40 3,09 2,08 7,95
Cellulosebenzoat 2,58 0,06 0,14 0,00 7,10
CMC-Divinylsulfon 8,41 5,85 2,72 3,40 4,62
CMC-Xerogel 12,35 0,31 0,32 0,10 0,70
Emsland Sta¨rke, Emlichheim:
Emcol CK5 2,70 0,01 0 0 n.b.
Emes E/E 1,56 0 0 0,13 n.b.
Emden KH13 1,32 0 0 0,20 n.b.
Chemische Fabrik Pirna Copitz GmbH:
Vivastar P5000 9,48 2,88 4,97 2,43 n.b.
Vivastar P0100 12,20 3,84 6,70 3,07 n.b.
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Beladungsergebnisse von Naturstoﬀvliesen
Zusa¨tzlich zu den in der Arbeit erwa¨hnten Naturstoﬀkombinationen wurden handelsu¨bli-
che Vliese aus Natur- und Polypropylenfasern mit verschiedenen Zusammensetzungen und
Fla¨chengewichten auf ihre Beladungskapazita¨ten fu¨r Schadstoﬀe getestet. Die Vliese wur-
den von der Flaxoprop GmbH, Freiberg bezogen. Es wurden die Standardbedingungen fu¨r
Batchversuche angewendet (Abschnitt 3.2.1).
Vlieszus.-setzung, Fl.-gewicht Beladung q [mg/g]
Pb Cd Cr Zn 2-Nitrotoluol
PP/Flachs 50/50 800 g/m2 4,08 0,24 0,77 0,09 3,90
PP/Jute 50/50 1000 g/m2 3,00 0,18 0,59 0,02 5,22
PP/Flachs 50/50 300 g/m2 3,30 0,12 0,65 0,02 4,98
PP/Kenaf 50/50 600 g/m2 5,22 0,60 0,87 0,28 3,42
PP/Kenaf 300 g/m2 7,30 0,72 1,09 0,36 4,20
PP/Jute 20/80 1000 g/m2 5,04 0,48 0,89 0,24 4,68
PP/Hanf 30/70 800 g/m2 5,46 0,36 0,77 0,14 3,96
PP/Hanf 15/85 520 g/m2 8,59 0,90 1,37 0,52 3,48
Flachs/Sisal 50/50 700 g/m2 6,71 0,60 1,07 0,27 4,44
Hanf/Baumwolle 90/10 500 g/m2 9,02 1,28 1,49 0,73 3,48
Jute 100 1000 g/m2 6,10 0,66 1,10 0,26 5,76
Kenaf 100 350 g/m2 6,44 0,66 1,11 0,33 5,22
Hanf 100 770 g/m2 8,60 1,53 1,55 0,85 5,22
Hanf 100 300 g/m2 9,53 1,33 1,73 0,79 3,30
Verzeichnis der Symbole und
Abku¨rzungen
Symbole und Formelzeichen
a [-] Aktivita¨t
aR [m3/kg] Isothermenparameter (Radke-Prausnitz)
aV [1/m] volumenbezogene a¨ußere Oberﬂa¨che
b [l/mg],[l/mmol] Parameter der Langmuir-Gleichung
c [mg/l],[mmol/l] Konzentration
c0 [mg/l],[mmol/l] Ausgangskonzentration
cgl [mg/l],[mmol/l] Gleichgewichtskonzentration
cS [mg/l],[mmol/l] Konzentration am Sorbensrand
csat [mg/l],[mmol/l] Sa¨ttigungskonzentration
DS [m2/s] Oberﬂa¨chendiﬀusionskoeﬃzient
E [%] Eliminierungsrate
EC [J/mol] charakteristische Adsorptionsenergie
K [-] Gleichgewichtskonstante
kF [mmol1−nln/g] Freundlich-Konstante
kH [l/g] Henry-Koeﬃzient der Adsorption
mS [mg] Sorbensmasse
nF [-] Freundlich-Exponent
n mol Stoﬀmenge
n˙ [mol/s m2] molare Stoﬀstromdichte
q [mg/g] Beladung
q0 [mg/g],[mmol/g] Ausgangsbeladung
qgl [mg/g],[mmol/g] Gleichgewichtsbeladung
qmax [mg/g],[mmol/g] maximale Beladung bzw. Monoschichtkapazita¨t
R [J/mol K] Gaskonstante
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R2 [-] Bestimmtheitsmaß der Regression
r [m] Radialkoordinate
rK [m] Sorbenskornradius
T [] Temperatur
t [s] Zeit
V [ml] Volumen
V˙ [m3/h] Volumenstrom
V ∗ [m3] molares Volumen des Adsorptivs
W0 [m3/kg] speziﬁsches Mikroporenvolumen
β [m/s] Stoﬀu¨bergangskoeﬃzient
βR [-] Isothermenparameter (Radke-Prausnitz)
ζ [mV] Zetapotenzial
θ [] Randwinkel
ρK [kg/m3] Korndichte (scheinbare Dichte)
Abku¨rzungen
AAS Atomabsorptionsspektroskopie
AOP Advanced oxidation processes
AOX adsorbierbare organische Halogenverbindungen
CSB chemischer Sauerstoﬀbedarf
DDT Dichlordiphenyltrichlorethan
DS Substitutionsgrad (Degree of substitution)
HPLC High performance liquid chromatography
IAS Ideal adsorbed solution (theory)
ICP Inductive coupled plasma
LCKW Leichtﬂu¨chtige Chlorkohlenwasserstoﬀe
LD50 Letale Dosis, bei der 50 Prozent der einer Wirkung ausgesetzten Indivi-
duen zu Tode kommen
n.b. nicht bestimmt
NMR Nuclear magnetic resonance
PAK Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoﬀe
PCB Polychlorierte Biphenyle
pH pH-Wert
PP Polypropylen
REM Rasterelektronenmikroskopie
RFA Ro¨ntgenﬂuoreszenzanalyse
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SCM Surface complexation model
TOC Total organic carbon
WHG Wasserhaushaltsgesetz
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